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PREDMET: Predlog mentora i Komisije za ocjenu master rada

Shodno dopisu broj 948 od 10. 5. 2024, godine, a nakon dobijanja pozitivnog miljenja Odbora
za monitoring master studija UCG, Komisija za postdiplomske/master studije MTF-a dostavlja
Vijeéu Metalursko-tehnologkog fakulteta predlog mentora i Komisije za ocjenu master rada pod
nazivom: "Mehanohemijska  sinteza kompleksa  prelaznih  metala  sa 3,5-
pirazoldikarboksilnom kiselinom i 4-nitro-3-pirazolkarboksilnom kiselinom kao ligandima",
kandidatkinje Nine Jovovi¢, BSc Hemijske tehnologije:

I. Prof. dr Zeljko Ja¢imovi¢, redovni profesor MTF-a, predsjednik
2. Doc. dr Milica Kosovi¢ Perutovi¢, MTF, mentorka

3. Prof. dr Miljan Bigovi¢, vanredni profesor PMF-a, ¢&lan

U dogovoru sa kandidatkinjom, Komisija predlaZe doc. dr Milicu Kosovié Perutovié
za mentorku.
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METALURSKO-TEHNOLOSK!I FAKULTET
KOMISIJI ZA MASTER STUDIJE
PREDSJEDNIKU KOMISIJE

U skladu sa nadleznostima definisanim ¢lanom 13 Pravilnika o organizaciji © radu sistema
za osiguranje | unapredenje kvaliteta na Univerzitetu Crne Gore (Bilten UCG, broj 343/15) i
&lanom 17 Pravila master studija (Bilten UCG, broj 493/20), a u vezi sa prijavom teme
master rada pod nazivom "Mehanohemijska sinteza kompleksa prelaznih metala sa 3,5-
pirazoldikarboksilnom kiselinom i 4-nitro-3-pirazolkarboksilnom  kisefinom  kao
ligandima" kandidatkinje Nine Jovovi¢, Odbor za monitoring master studija, na sjednici

od 30.04.2024. godine, daje sljedele
MISLJENJE

Priiava teme master rada "Mehanohemijska sinteza kompleksa prelaznin metala sa 3,5-

pirazoldikarboksiinom kiselinom i 4-nitro-3-pirazolkarboksilnom kiselinom kao ligandima"

kandidatkinie Nine Jovovi¢ sadrii elemente propisane Formularom za prijavu teme
J

master rada.

Cdbor predlaze sprovodenje dalje procedure, uz obavezu Komisije za master studije da

orati dalji tok izrade master rada i uskladenost sa predloZzenom prijavom teme.

Napomena: U toku rasprave povodom predmetne prijave, a u cilju unapredenja samog
master rada, Odbor sugeride da je potrebno preformulisati hipotezs na nadin da

sredstavljaju eksplicitno navedena tvrdenja koja je moguce testirati/provijeriti.

ZA ODBOR ZA MONITORING MASTER STUDUJA
N

Prof. dr Svet Eana Perovic¢ /
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UNIVERZITET CRNE GORE
ODBORU ZA MONITORING MIASTER STUDLA

PREDMET: Saglasnost

Shodno ¢lanu 17. Pravila studiranja na postdiplomskim/master studijama Univerziteta Crne Gore,
Komisija za postdiplomske/master studije MTF-a je razmotrila dostavijenu dokumentaciju za prijavu
teme master rada kandidatkinje Nine Jovovi¢, BSc hemijske tehnologije, I saglasna je da je dostavljena
dokumentacija u skladu sa Pravilima studiranja na postdiplomskim/master studijama Univerziteta Crne
Gore, kao i da navedena tema ispunjava uslove za izradu master rada.
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PREDMET: Saglasnost

Shodno dopisu broj 576 od 18. marta 2024, godine, Komisija za postdiplomske/master studije MTF-a
dostavija lzvjedtaj za davanje saglasnosti na podnesenu prijavu teme za izradu master rada
kandidatkinje Nine Jovovi¢, BSc hemijske tehnologije , pod nazivom: " Mehanohemijska sinteza

kompleksa prelaznih metala sa 3,5-pirazoldikarboksilnom kiselinom i 4-nitro-3-pirazolkarboksilnom
kiselinom kao ligandima".

Prema ¢lanu 17. Pravila studiranja na postdiplomskim/master studijama Univerziteta Crne Gore,
Komisija za postdiplomske/master studije MTF-a je razmotrila dostavijenu dokumentaciju za prijavu
teme master rada kandidatkinje Nine Jovovi€, BSc hemijske tehnologije, | nakon usvojenih sugestija
tlanova Komisije i unijetih izmjena od strane kandidatkinje, saglasna je da je dostavijena
dokumentacija u skladu sa Pravilima studiranja na postdiplomskim/master studijama Univerziteta Crne
Gore, kao i da navedena tema ispunjava uslove za izradu master rada.

Komisija u sastavy;
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1. Prof. dr Ivana Bo3kovi¢, predsjednica

2. Prof. dr Darko Vuksanovié, &lan

3. Prof. dr Zorica Leka, &lan
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2023/2024

OPSTI PODACI MAGISTRANDA

Ime i prezime:

Jovovi¢ Nina

Fakultet:

Metalursko-tehnoloski fakultet

Studijski program:

Hemijska tehnologija

Godina upisa

master studija:

2022.
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BIOGRAFIJA -CV

LICNE INFORMACIJE Jovovi¢ Nina

§

& Peka Pavloviéa, 32, Cetinje, 81250, Crna Gora
i 067 282 925

=% jovovicninal2@gmail.com

Pol 2 {Datun rodenja 12/10/2000 i DZavianstvo Crnogorsko

RADNO ISKUSTVO |

Gradevinski institut Montenegro

15.01.2024-
Program struénog osposobljavanja 2024
. OBRAZOVANJE | 55
OSPOSOBLJAVANIE -
2022~ Master studije
Univerzitet Crne Gore, Metalursko-tehnoloski fakultet, Podgorica
2019-2022 BSc studije

Univerzitet Crne Gore, Metalursko-tehnologki fakultet, Podgorica




LICNE VUESTINE |
KOMPETENCIJE

Maternji jezik

Ostali jezici

Engelski jezik

talijanski jezik

Komunikacione vjestine

Organizacione / rukovodetea
viestine

Poslovne vjestine

Digitalna kompetencija

BIOGRAFIJA -CV

e

Crnogorski
RAZUMIJEVANJE GOVOR PESANJE
Slusanje Citanje Govomna interakcija - Govorna produkcija
B2 B2 B2 B2 B2
B2 B2 B2 B2 B2

Sposobnost lakog ostvarivanja saradnje sa saradnicima, timski rad, davanje
konstruktivnih prijedioga.

UspjeSna analiza predmetne situacije, odgovorna organizacija vremena, alata i
sredstava s namjerom postizanja prethodno postavljenih reainih i ostvarivih ciljeva

Digitalna pismenost, rjeSavanje problema, sposobnost prilagodavanja, teznja stru¢nom
usavr8avanju

SAMOPROCJENA
) Of})radﬁ Komunikacija S“’aia‘.‘ e Sigurnost Rjesavanje
informacija sadrzaja problema
Samostaina Samostaina Samostalna Samostalna Sarostalna

upotreba upotreba upotreba upofreba upotreba

« Upravljanje Microsoft office paketom programa (Word, Excel, PowerPoint).




VozaCka dozvola

DODATNE INFORMACIJE

Clanstva

Certifikati

BIOGRAFIJA -CV

BiB1 kategorija.

o Clan kluba miadih NVO , Eko-tim”

e Sertifikat za u¢e8ée na hakatonu ,,Budi lider zelene tranzicije i ugini buduénost
sigurnijom”
s Sertifikat za uspjedno zavréen kurs ,,Panda Labs for Just Transition®




Naslov rada

Tema mora biti aktuelna, nova, naslov ireba
precizno  da odraZava cilj i predmet
istrazivanja.

Mehanohemijska sinteza kompleksa prelaznih metala sa
3.5-pirazoldikarboksilnom kiselinom i
4-nitro-3-pirazolkarboksilinom kiselinom kao ligandima

1 UVOD

U uvodnom dijelu dati obrazlozenje
naziva rada
(< 1200 karakiera)

Argumentovanim nauénim stilom obrazloZiti
aktuelnost i primjerenost predloZene teme.

Derivati pirazola i njihova kompleksna jedinjenja predstavljaju znacajnu
grupu jedinjenja sa razliitim primjenama. Imaju antivirusno, antibakterijsko,
antikancerogeno, antiinflamatorno dejstvo zbog kojih se upotrebljavaju u
medicini i agrokulturi 2

Zbog prisutnog aromatiénog (piridinskog) azota sa slobodnim elektronskim
paron, i razli¢itih funkcionalnih grupa vezanih za petolani heterocikli¢ni
prsten, pirazoli lako grade komplekse.™ Postoji vise naéina za njihovo
dobijanje, od jednostavnih do onih koje zahtijevaju posebne uslove
(temperatura, pritisak). Sve konvencionalne metode zahtijevaju upotrebu
rastvaraca.

Primjenom mehanohemijskih reakcija u ovom radu ¢e se ispitati moguénost
optimizacije dosadainjeg nacina sinteze kompleksa prelaznih metala sa
derivatima pirazola. Dobijanje Cistijeg proizvoda za manje vremena, bez
upotrebe rastvarada, doprinosi smanjenju zagadenja okoline i ekonomiénije je
od tradicionalnih nac¢ina sinteze.’ Mehanohemija je znadajna jer omogucava i
dobijanje koordinacionih proizvoda koji se ne mogu sintetisati iz rastvora, kao
i jednostavniju sintezu nekih kompleksa u odnosu na njihovo dobijanje
tradicionalnim metodama sinteze.®

Predmet istrazivanja
(< 1200 karakiera)

Koncizno obrazloZiti predmet istraZivanja.

Predmet istrazivanja ovog master rada je upotreba mehanohemijskih sinteza
za dobijanje kompleksnih jedinjenja sa derivatima pirazolkarboksilne kiseline.
3,5-pirazoldikarboksilna kiselina (3,5-PDCA)i 4-nitro-3-pirazolkarbokslina
kiselina (N-3-PCA) kao ligandi se koordinuju sa prelaznim metalima
konvencionalnim metodama uz upotrebu etanola i DMF-a kao rastvaraga.’
Primjena mehanohemijske sile omogudava tzv suve sinteze, ¢ime se upotreba
rastvarada izbjegava ili smanjuje na minimum. Ispitaée se optimalni uslovi
sinteze tako 3ta ée se mijenjati: kolicina i odnos reaktanata, brzina mijesanja,
vrijeme trajanja mijedanja, broj i velidina kuglica.

U ovom istrazivanju ée se raditi i fizi¢ko-hemijska karakterizacija dobijenih
proizvoda reakcije. Jedan dio dobijenih proizvoda de se karakterisati bez
dodatnog tretiranja, dok ¢e dio proizvoda dalje biti tretiran (ispiran), a zatim
okarakterisan. Na taj nadin e se ispitati da i se direktnim mijeSanjem odmah
dobija proizvod dovoljne istode. Mehanickim mijeSanjem se dobijaju
proizvodi u obliku praha, tako da ¢e se dio ispitivanja odnositi na
prekristalizaciju i moguénost dobijanja komplcksnih jedinjenja pirazola u
obliku monokristala.




Motiv i cilj istraZivanja
(< 4000 karaktera)

Jasno 1 nedvosmisleno definisati razloge,
svrrhu i glavne ciljeve u procesu isiraivanja.

S obzirom na primjenu pirazola u medicini, farmaciji i poljoprivredi veliki bro
istrazivanja se bazira na dobijanju, karakterizaciji i ispitivanju dejstva njihovily
derivata. Pojava otpornosti mikroorganizama na antibiotike dovela je dc
potrebe za novim ljekovima koji ¢e imati dobra antibakterijska i antiviralna
dejstva. Istrazivanjima je dokazano da kompleksna jedinjenja na bazi pirazol
imaju bolju biolosku aktivnost od samih liganada. Najbolje dejstvo su pokazal
kompleksna jedinjenja sa bakrom, kadmijumom i gvozdem.” KKompleks
pirazola sa bakrom i kobaltom su pokazali znaCajna antioksidativna svojstva
dok se sa kadmijumom i niklom dobijaju jedinjenja sa antimikrobnim
dejstvom.

Pregled literature ukazuje nato da je koordinacija derivata pirazola sa prelaznim
metalima Gesto jednostavna, ali se u metodama sinteze upotrebljavaju veéinon
organski rastvara¢i.’?'? Veédina rastvaraca, kada se upotrebljavaju u veliko
koli¢ini, mogu Stetno da djeluju na okolinu i na zdravlje ljudi ukoliko st
isparljivi ili toksiéni.' Neki od uobitajenih rastvarada koji se’ koriste
hemijskim sintezama su: aceton, etil acetat, heksan, heptan, diklormetan
metanol, etanol, tetrahidrofuran, acetonitril, dimetilformamid, toluen
dimetilsulfoksid itd. Toksi¢ni efekat e zavisiti od koncentracije, duZine

ulestalosti izloZenosti i prirode rastvaraca, $to dovodi do uobicajenih simptoma
kao $to su glavobolja, vrtoglavica, umor, zamagljen vid, promjene u ponasanju
pa &ak i do vedih posledica. Kako bi se smanjila upotreba navedenih rastvaraca
u laboratorijama fokus se stavlja na koncept zelene hemije.!! Posmatranje
metoda sinteze iz drugadije perspektive, usmjerenost prema mehanohemijskin
protokolima, moZe znaajno doprinijeti ostvarivanju ekologki odrzivih pristups
u hemijskoj industriji.’* Stoga je sudtinski cilj ovog rada razvijanjg
mehanohemije, a time i Sirenje svijesti 0 "zelenoj hemiji" s posebnim fokusom
na mehanohemiju unutar akademske zajednice u Crnoj Gori.

Opsti  cilj rada je dobijanje kompleksnih  jedinjenja sa 3,5
pirazoldikarboksilnom kiselinom i 4-nitro-3-pirazolkarboksilnom kiselinom
kao ligandima mehanohemijskim putem.

Specifiéni ciljevi rada su:

e lIgpitati moguénost primjene mehanohemijskih reakcija u koordinacij
prelaznih metala sa derivatima pirazolkarboksilne kiseline

e Odrediti optimalne uslove mehanohemijske sinteze kompleksa
prelaznih metala sa 3,5-PDCA i N-3-PCA kao ligandima;

s Fizi¢ko-hemijska karakterizacija dobijenih proizvoda;

¢ Dobijanje novih kompleksnih jedinjenja pirazola kao potencijalnih
bioaktivnih supstanci primjenom mehanohemijskih sinteza




1l PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA/LITERATURE 1Z NAVEDENE OBLASTI

Pregled dosadas$njih istraZivanja
(pozvati se na najmearje 10 primarnih referenci
na kojima se istrazivanje bazira, od toga
mininnim 3 iz posljednjih 10 godina

*lzuzetak se odnosi na strucne radove za koje
nije moguce navesii literaturu novijeg datuma,
paje u tom slucaju potrebno pozvati se na
relevantne literaturne izvore. Takode, izuzetak
se odnosi i na master radove iz oblasti
umjetnosti za koje nije moguce navesti
iskljucivo teorijske reference, pa je potrebno
pozvali se na relevanina umjetnicka
istrazivanja i umjeinicke reference (diela u
oblasti likovnih, nuzickih, dramskil i
interdisciplinarnih wmjetnosti).

< 6000 karaktera)

Pregled dosadainjih istrazivanja je narativan.
Prikazati stanje u oblasti nauke i umjetnosti u
vezi sa predmetom istrazivanja.

Pirazol je petolani heterocikliéni aromatiéni prsten koji se sastoji od tri atoma
uglienika i dva atoma azota.”’ Jedan atom azota ima kiseli dok drugi
(piridinski) ima bazni karakter. Kao ligandi se koordinuju najéesée
monodentatno preko piridinskog azota, ali mogu da se ponaSaju i kac
bidentantni ligandi. Dodavanjem novih funkcionalnih grupa na pirazolov
prsten povecava se broj koordinacionih mjesta, a time i broj jedinjenja koja se
mogu formirati."

Organometalna jedinjenja na bazi pirazola su znacajna u medicini i agrikulturi
gadje se njihova primjena najvise ispituje zbog njihove biologke aktivnosti.!
Kompleksi pirazola sa platinom: (dihloro-bis(pirazol)platina(ll), dihloro-
bis(pirazoldikarboksilina-kiselina)platina(Il)) su prva jedinjenja koja su
pokazala antikancerogenu aktivnost sliénu cis-platini.> Pored kompleksa sa
platinom, kompleksna jedinjenja pirazola sa bakrom takode ispoljavaju
znadajna antikancerogena svojstva ispitivana na éelijama raka dojke. "

Osim toga znadajno je i njihovo antibakterijsko i antiviralno dejstvo, u

farmakologiji, zbog sve vecde otpornosti mikroorganizama na postojece
liekove.,” Kompleks kadmijuma sa 1,5-dimetil-N-propil-1H-pirazol-3-

karbamidom je pokazao vece antifungalno dejstvo od komercijalno dostupnog
fungicida cikloheksimida.'¢

U cilju dobijanja polinuklearnih kompleksa, kao modela za bionecorganske
sisteme, na bazi pirazola, ispituju se sinteze sa pirazolkarboksilnim derivatima
kao N- i O- donorskim ligandima. Derivati pirazolkarboksilne kiseline
strukturom podsjeéaju na fluksapiroksad komercijalni pesticid koji se koristi
u poljoprivredi u zastiti usjeva protiv raznih nekrotrofnih patogenih gljiva,
pokazali su znacajnu antifungalnu aktivnost.'” Derivati 1-benzil-5(3)-p-tolil-
1H-pirazol-3(5)-karboksilne kiseline pokazuju analgetska i antiinflamatorna
dejstva koja su priblizna onom dejstvu koja iskazuju komercijalni ljekovi ka
$to su aspirin i indometacin. Takode imaju potencijal kao antikancerogeni
agensi.'®

3,5-pirazoldikaroboksilna kiselina ima takvu strukturu da u kompleksima
mozZe da se javlja kao mono-, bi- i tetradentatni ligand. U sintezi sa Cu(I])-
jonima ovaj derivat gradi kompleks u kome ima ulogu bidentatnog Jiganda."
Klasi¢nom sintezom iz rastvora 4-nitro-3- pira7olka1‘boksilna kiselina se
koordinovala sa Zn(II)-jonom. 1 u ovom slucaju derivat pirazolkarboksilne
kiseline je imdo ulogu bidentatnog liganda.?

Sinteze kompleksa pirazola iz rastvora se vr$e uz kori$¢enje vode, metanola,
etanola, N,N-dimetilformamida (DMF), tetrahidrofurana (THF)' i dr.
rastvarada §to se novim metodama sinteze Zeli izbjeéi. Osim $to se organski
rastvaraéi prepoznaju kao toksi¢ne supstance, mogu uticati i na strukturu
dobijenog proizvoda. Primjer takvog uticaja jesu sinteze kompleksa bakra i
3,5-pirazoldikarboksilne kiseline (koris¢ena su dva rastvaraca: voda i
metanol). Opisane su strukture oktaedarskih kompleksa sa po dva molekula
rastvaraca na aksijalnim poloZajima. Proizvod dobijen iz vodenih rastvora se
vezao sa tri susjedna molekula kompleksa gradedi tako 3D mreZu, dok takav
nadin vezivanja nije mogué u sludaju kad se koristi metanol kao rastvarag.!®

Mehanohemijska metoda je znadajna u organskoj sintezi jer je efikasnija,
selektivnija, blazi su uslovi reakcije, nastaje manje otpada u odnosu na sintezu
iz rastvora. Zbog ovih prednosti ova metoda se sve ¢e$ée koristi u sintezi
razli¢itih heterocikliénih jedinjenja.”® Adams i autori su ukazali da se

kompleksna jedinjenja platine i paladijuma sa imidazolima i pirazolima mogu




sintetisati jednostavnim mljevenjem odgovarajucih polaznih materijala.”'

Postoje tri glavne promjenljive koje se kontrolisu kod mehanohemijske
sinteze: Kineti¢ka energija, kako se energija prenosi na reaktante i frekvencija
udara. Na tok odvijanja reakcije utiu i osnovne promjenijive kao §to su
temperatura, vrijeme trajanja  sinteze, odnos reaktanata, popunjenost
zapremine teglice.® Prednost mehanohemijskih metoda sinteze se ogleda i u
tome §to one ne zahtijevaju upotrebu rastvarada ili se oni koriste u jalkko malin
kolicinama (“Liquid Assisted Grinding”, LAG). LAG metoda je prvo
koris¢ena u mehanohemijskoj kokristalizaciji jer ubrzava formiranje
kokristala.”” Mehanohemijske sinteze potpomognute malom koli¢inom
tecnosti mogu dovesti do stvaranja proizvoda razli¢itih od proizvoda nastalih
suvim mijeSanjem. Rastvorljivost polaznih komponenti u  kori§éenom
rastvaracu nije presudna $to daje moguénost veceg izbora kada su dodate
tecnosti u pitanju.®

Prilikom izvodenja reakcija u mlinu mogu se dobiti i neka jedinjenja koja s¢
dobijaju teZe ili se uopSte ne mogu dobiti klasiénom sintezom. Izborom
reakcionih uslova moZe se uticati na selektivnost rekacije i smjer odvijanja
reakcija.® Primjer toga je ferc-butilsupstituisani adamantoidni fosfo(11l)azam
P4(NtBu)s koji je prvi put uspje$no sintetisan mehanohemijskom metodom, a
do tada je smatran udzbenickim primjerom nedostpunog molekula u hemiji.?

Mehanohemijska sinteza se moZe unaprijediti i ubrzati dodatkom katalizatora.
Vedina katalizatora koji se koriste su namijenjeni za katalizu reakcija u
rastvorima, pa se ispituje moguénosti koriSéenja katalizatora koji su
prilagodeni mehanohemijskoj sintezi. Primjer takog katalizatora jeste
upotreba opreme za mljevenje koja je napravljena od metala (bakar) ili
upotreba aluminijske folije kao katalizatora koji se uklanja i reciklira,™




I HIPOTEZA/ISTRAZIVACKO PITANJE

Hipoteza/e i/ili
istrazivacko/a pitanje/a s:
obrazloZenjem
(< 2400 karaktera)

Jasno definisati hipotezw/e i/ili istrazivacka
pitanja. Hipoteza treba du sadrii kljuéne rijeci
iz naslova, odnosno predmeta istrazivanja.

Glavne hipoteze ovog rada su:

e dokazivanje mogucnosti koordinacije jona prelaznih metala (Cu i Ni
sa 3,5~  pirazoldikarboksilnom  kiselinom 1 4-nitro-3-
pirazolkarbokslinom kiselinom (da li ée se i kako koordinovati
primjenom mehanohemije,

o dokazivanje efikasnosti primjene mehanohemijskih sinteza za
dobijanja  kompleksa  prelaznih  metala sa  derivatima

~ pirazolkarboksilne kiseline kao ligandima,

e ispitivanje moguénosti dobijanja istih proizvoda razlicitim metodama
sinteze (mehanohemijska sinteza i sinteza iz rastvora), polazedi od
istih prekursora.

Nakon 3to se potvrdi osnovna hipoteza da je moguée mehanohemijskom
sintezom dobiti kompleksna jedinjenja sa derivatima pirazolkarboksilne
kiseline kao ligandima, pristupice se optimizaciji procesa samih sinteza.
Optimizacija ¢e se obaviti mijenjanjem reakcionih uslova: koriséenjem sohi
bakra i nikla sa razli¢itim anjonima, promjenom koli¢inskih odnosa
reaktanata, promjenom broja kuglica i veli¢ine kuglica i vremena trajanja
sinteze. Polazedi od istih prekursora uz navedene promjene moguce je dobiti
proizvode koji se razlikuju izmedu sebe (isti ligand, isti centralni atom, alj
razli¢ita struktura dobijenog kompleksnog jedinjenja), kao i proizvode
razlicite od onih dobijenih sintezom iz rastvora.

Dio ispitivanja e se odnositi na fizicko-hemijsku karakterizaciju dobijenih;
kompleksnih jedinjenja. Pretpostavka je da se proizvod dobijen mehanickim;
mijeSanjem liganda i odgovarajucih soli dobija kao &ist proizvod ( ostaci se
mogu &esto ukloniti i jednostavnim ispiranjem vodom). U cilju dokazivanja
ove hipoteze proizvod dobijen direkinim mijeanjem ce se okarakterisati prije
i nakon ispiranja.

Moguénost dobijanja kompleksnih jedinjenja sa 3,5-pirazoldikarboksilnom
kiselinom i 4-nitro-3-pirazolkarbokslinom kiselinom u obliku monokristala je
dodatno istrazivacko pitanje kojim ée se ovaj rad baviti.




IVMETODE

Nauéne/istrazivacke/umjetnicke/
projektne metode koje ¢e biti
primijenjene u istraZivanju

(< 3000 karaktera)

Detaljno navesti i obrazloZiti - koje ée se
metode koristiti kako bi se testirale hipoteza/e
/il istrazivacka pitanja.

7a sintezu kompleksnih jedinjenja 3,5-pirazoldikarboksline kiseline i 4-nitro-
3-pirazolkarboksline kiseline koristice se mehanohemijske metode sinteze. U
radu ée se koristiti kugli¢ni mlin FRITSCH Mini-Mill PULVERISETTE
23. Mehanohemijaska sinteza je metoda koja omogucava dobijanje jedinjenje
mehanickim mljevenjem reaktanta Sime se izaziva hemijska reakcija.”? U
prednosti je u odnosu na klasiéne sinteze iz rastvora jer se ne koriste (ili vrlo
malo koriste) rastvaradi koji su &esto toksi¢ni i isparljivi i negativno uti¢u na
okolinu. Pored klasi¢ne sinteze bez upotrebe rastvarada (neat grinding, NG)
izvodice se LAG (liquid assisted grinding) sinteza- poznata i kao mijevenje;
uz asistenciju tenosti.”> Ova metoda traje kraée od sinteze iz rastvora i
upotrebom odgovarajuéeg mlina i odrZavanjem odgovarajucih uslova mogu
se dobiti ista jedinjenja za manje vremena.”®

7a fizicko-hemijsku karakterizaciju dobijenih proizvoda koristice se sljedece
instrumentalne metode:

FTIR (Infracrvena spekiroskopija sa Fourier-ovom transformacijom
spektrometrija- metoda koja se zasniva na mjerenju apsorpcije IR zraka unutar
uzorka. Apsorpcijom zragenja dolazi do molekulskih vibracija koje se
ofitavaju na spektru sa pikovima. Svaka veza izmedu atoma koja Cine
jedinjenje ima karakteristidan pik i talasnu duzinu zraenja na kojoj vibrira.
2526 Na osnovu detekeije prisustva karakteristi¢nih funkcionalnih grupa vriice
se brza identifikacija proizvoda dobijenih mehani¢kim mijeSanjem u
kuglicnom mlinu, U ovom radu e se koristiti ATR (Ometena totalna
refleksijaAttenvated total reflection) spektroskopija na dijamantskom
kristalu (PerkinElmer Spectrum Two) u oblasti talasnih brojeva od 4000 cm™!
do 400 cm’ sa rezimom rezolucije od 4 cm™.

UV-VIS (ultravioletna-vidljiva) spektrometrija je metoda kod koje dolazi do;
elektronskih prelaza u molekulu zbog apsorpeije elektromagnetnog zralenjal
iz UV oblasti (100-380 nm) i vidljive oblasti (380-780 nm). Na spektru s¢
olitavaju pikovi od kojih je svaki karakteristiCan za tafno odredeni
clektronski prelaz.?>?® Kompleksna jedinjenja sadrze prelazne metale koja;
imaju slobodne elektrone u d-orbitali koji apsorbuju elektomagnetne talase
koji se koriste u ovoj metodi.”’

7a reSevanje kristalne strukture sintetisanih kompleksnih jedinjenja koristice
se XRD rendgenska difraktometrija.




V OCEKIVANI REZULTATI ISTRAZIVANJA 1
NAUCNI/UMJETNICKI/STRUCNI DOPRINOS

Ocekivani rezultati istrazivanja,
primjena i nauéni/umjetnicki/
strucni doprinos

(< 3000 karaktera)

Koncizno navesti vainije ocekivane rezultate.
Ukazati na eventualnu prakiicnu primjenu
rezultata istraZivanja. SaZeto navesti ocekivani
doprinos rada u odnosu na postojeca
istrazivanja.

U okviru izrade ovog master rada ofekuje se da ce se primjenom
mehanohemijskih sinteza dobiti kompleksi sa 3,5-pirazoldikarboksilnom
kiselinom i 4-nitro-3-pirazolkarboksilnom kiselinom kao ligandima, Prije
svega se odekuje da Ce se stabilni kompleksi dobiti sa Co(Ily i Ni(IT) jonima.

Optimizacija do sada kori%éenih metoda sinteze ¢e biti jedan od rezultata
istrazivanja. Optimizacija se prije svega odnosi na potpuno ili skoro potpuno
izbjegavanje upotrebe rastvaraca, pronalaZenje Cistije, krade 1 sarmim tim
ckonomiénije  metode  dobijanja  kompleksa na  bazi  derivata
pirazolkarboksilne kiseline kao liganada. Bolje iskorii¢enje reaktanata, zbog
uklanjanja efekta smanjenja njegove koncentracije, uzrokovane djelimi¢nom
rastvorljivosti reaktanata u rastvaralu, dovesée do dobijanja Cistijih proizvoda
u vecim prinosima.

Mehanohemijskim sintezama ée se dobiti proizvodi koji mogu imati istu, ali i
razli¢itu strukturu u odnosu na proizvode dobijene sintezom iz rastvora.
Dobijanje novih kompleksa na bazi pirazola daje moguénost i za dobijanje
novih biologki znadajnili jedinjenja, §to predstavlja doprinos ne samo u hemiji -
pirazola ve¢ i umedicini; farmaciji i poljoprivredi. Dalji pravac istrazivanja bi
se usmjerio na odredivanje njihove antifungalne, antibakterijske i antivirusne
funkcije.

IstraZivanje mehanohemijskih sinteza 3,5-(PDCA) i -3-(PCA) ka
liganada i njihove koordinacije sa prelaznim metalima doprinosi progirenju
znanja u oblasti mehanohemije. Mehanohemijskim metodama se dobijaju
razliGiti materijali, od malih organskih molekula do polimera, ali ne postoje
publikacije koje opisuju dobijanje kompleksnih jedinjenja sa navedenim
ligandima na ovaj nacin. Obzirom na Siroku primjenu ove klase jedinjenja,
nova metoda dobijanja: jednostavnija, jeftinija, Cistija i bezbjednija ce
omoguéiti njihovu laksu i vecu dostupnost.

Dobijeni rezultati doprinose ne samo razvoju mehanohemije ve€ i vecoj
primjeni i razvoju ,,zelenih* istraZivanja u naucno-istrazivatkoj zajednici.




VI DISKUSIJA 1 ZAKLJUCAK
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Ogranicenja i dalji praveiu
istraZivanju
(< 1800 karaktera)

Diskusija o moguéim prijedlozima za buduéa
istrazivanja  w  ovoj oblasti i njihovyf i
opravdanosti (putem rezullata istrazivanja ili ¢
literature). Identifikovati i opisati potencijalna :
ogranicenja istrativanja. Rezultate i doprinose
istraZivanja je potrebno razmolyiti u svjetlu
ograniCenja — npr.  feorijski i konceptualni
problemi, problenii metodoloskih ogranicenja,
nemoguénost odgovora na istrazivacka pitanja
i tome slicno.

iSintezom iz rastvora, upotrebom odredenih rastvaraca, temperature ¢ i pritiska
imoze se pretpostaviti u kojem praveu ¢e se sinteza odvijati i koji su mogudit
iintermedijeri i proizvodi u svim koracima sinteze. Problemi koju mogu nastati
i toku mehanohemijske sinteze su neZeljena izomerizacija, pojavai
mnusporizvoda i nepredvidljivost toka reakcije. Ova pojava se moze sprijetitii
'Odledl\/’m]()m optimalinog vremena trajanja sinteze kako ne bi doslo do-
deonadacue proizvoda. Nusproizvodi nastali u toku reakeije su u istoj fazi kack
i glavni produkti, pa mogu da reaguju sa njima i utidu na prinos reakcije. Jedant
iod na¢ina1 Jcsavanja ovog problem je promjena toka reakcije kakone bi dolo
ido stvaranja ovih proizvoda.®

M
.
»

:MO“UéC ogranigenje predstavija 11c7elju1a promjena temperature (povecanje):
-7bog prelaska mehani¢ke energije u toplotnu tokom mijeSanja pn vu,lm-
ibrzinama. Varijacijom uslova mljevenja kao $to su vellcme kuglica i teglical
kao i koli¢ine uzorka moZe se kontrolisati temperatura.’

4

iMehanohemijska sinteza se moZe unaprijediti kombinacijom. sa drugim;
lizvorima energije. Kontorolisanjem temperature, uz zragenje .svjetlosti i
zvugno mijesanje mehanohemijski su se dobili proizvodi keji se ne mowu:
idobiti jednostavnirh mljevenjem u mlinovima. Tehnike kao 3to su ter mo-
imehanohemija, sono-mehanohemija, elektro-mehanohemija predstavljajui
imetode kojima ¢e se baviti neka buduéa istrazivanja.”

:Re/u!tati ovog rada mogu ukazati na prednosti koriS¢enja mehanohemijeske
isinteze za koordinaciju derivata pirazolkarboksilne kiseline sa pr elvnlm-
imetalima. Daljim istraZivanjima se uslovi sinteze kompleksa sa 3,5-(PDCA) it
{4-N-3-(PCA) mogu unaprijediti u cilju dobijanja proizvoda boljeg kvaliteta.
iTo bi dalje otvorilo put mehanohemijskom dobijanju novih koordinacionih
Yjedinjenja kao potencijalno bioaktivnih supstanci.
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VII STRUKTURA RADA

Struktura rada po poglavljima:
Voditi racuna da naslovi poglavija budu jasno formulisani.
Dati opis sadrzaja rada po poglavijima.

1. Uvod
2. Teorijski dio
2.1.  Mehanohemijska sinteza
2.1.1. Izvodenje mehanohemijskih reakcija
2.1.2, Metode mehanohemijske sinteze
2.1.3. Mehanohemijska sinteza kompleksnih jedinjenja
2.2.  Pirazohi
2.2.1. Dobijanje pirazola
2.2.2. Reakcije pirazola
2.2.3. Kompleksna jedinjenja sa prelaznim metalima
2.2.4. Primjena derivata pirazola
2.2.5. Derivati pirazoldikarboksilne kiseline
2.2.6. Mehanohemijska sinteza derivata pirazola
3. Eksperimetnalni dio
3.1.  Sinteze kompleksnih jedinjenja
311 Sinteza kompleksa Cu(NOs), - 3H.0 1 3,5-(PDCA)
3.1.2. Sinteza kompleksa Cu(NO3)z - 3H,0 i N-3-PCA
3.1.3. Sinteza kompleksa Cu(OAc), - H20, 1 3,5-(PDCA)
3.1.4. Sinteza kompleksa Cu(OAc); - H:0 i N-3-PCA
3.1.5. Sinteza kompleksa Ni(NOs): i 3,5-(PDCA)
3.1.6. Sinteza kompleksa Ni(NOz)2 1 N-3-PCA
3.1.7. Sinteza kompleksa Ni(OAc),. XH20 i 3,5-(PDCA)
3.1.8. Sinteza kompleksa Ni(OAc):. XH:0 i N-3-PCA
3.2, Metode karakterizacije proizvoda
3.2.1 FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy)
3.2.2. UV-VIS spektroskopija (ulirvioletna-vidljiva spetroskopija)
323 XRD (XRD rendgenska difraktrometrija)
3.3 Rezultati i diskusija

4. Zakljucak
5. Literatura

U okviru teorijskog dijela rada ée biti objasnjeni osnovni pojmovi vezani za mehanohemijske sinteze, njihov istorijski
razvoj, upotrebu, kao i prednosti i mane ove metode. S obzirom na zna&aj pirazola i njihovih derivata detaljno ¢e biti objadnjena
njihova struktura, nacin dobijanja 1 njihova primjena.

U eksperimentalnom dijelu ée biti opisani mehanchemijski postupci dobijanja kompleksnih jedinjenja bakra i nikla sa
3,5-pirazoldikarboksilnom kiselinom i 4-nitro-3-pirazolkarboksilnom kiselinom kao ligandima. U ovom dijelu ¢e biti navedene
i objasnjene i instrumentalne metode koje ¢e se koristiti za analizu i karakterizaciju dobijenih proizvoda.

Treéi dio rada &ine rezultati i diskusija. Dobijeni spektri ée dati uvid u to da li su u toku sinteza dobijeni kompleksi sa
3,5-(PDCA) i 4-N-3-(PCA) kao ligandima. Diskusija ¢e obuhvatiti potpunu karakterizaciju dobijenih kompleksnih jedinjenja.
Objasnice se uticaj primjenjenih uslova sinteze na &istodu i prinos dobijenih jedinjenja, kao i uticaj koris¢enih soli na
koordinaciju centralnog atoma sa ligandima.

Na kraju ée se iz istraZivanja izvesti zakljuak o efikasnosti primjene mehanohemijskih sinteza u dobijanju
kompleksnih jedinjenja prelaznih metala sa derivatima pirazolkarboksilne kiseline. OZekuje se da ce se dobijena kompleksna
jedinjenja dalje ispitivati kao potencijalno bioloski aktivni agensi.
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Potpis studenta: _ JououC ey I

Ime i prezime, broj indeksa

SAGLASNOST MENTORA ZA PRIHVATANJE
MENTORSTVA 1 PRIJAVE TEME MASTER RADA:

Moso! Paho”

Polpis mentora:
Prof. dr / Doc. dr, ime i prezime (dopunite)

Potpis komentora:
Prof. dr/ Doc. dr, ime i prezime (dopunite)




* NAPOMENE:

o Definisati termine — obja¥njenje svih termina koji su upotrijebljeni u prijavi teme
master rada, a koji nisu uobidajeni, po moguénosti pronaéi i sli¢nu
interpretaciju koja bi bila razumljivija;

e 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 istraZzivanja. Neadekvatno navodenje referenci moZze
izazvati sumnju da je rad plagijat;

s Strogo voditi racuna o pravopisu i gramatici;

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

izradu prijave teme master rada.




