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SAGETAK

Cilj zavrgnog rada je sintetizirati i op
sa mijeganim | igandi ma, d(2benzeil hidrazmkarbdonip i k o | i
pikolinska kiselina) i 1,8l i ami noheksanom. Sinteze su rale
mj egalici, pri temperaturi oko 40 AC. Me t

kobaltov(ll) klorid heksahidrat, kromov(lll) klorid heksdhat i cinkov(ll) nitrat
heksahidrat. Svi reaktanti otopljeni su u metanolu, uz dodatak otopine amonijaka i

di metil for mamida z a pobol jganj e topljivos
Sspektroskopijom, termogr avi mettndm, 8 kvchm an al
dobivanja uvida u njihov sastav i strukturu. Rezultat analiza je pretpostavljena struktura
kromovog(lll) kompleksa, [Cr(GHoN3Os) ] A @NCsH12NHA 361

K1 j ul ne kompleksail spajevi, kobalt, krom, cink, dipikolinska kiselina, IR

spektroskopija, termogravimetrijska anali za

ABSTRACT

The goal of this thesis was to synthesise and describe complex compounds of cobalt,
chromium and zinc with mixedigands, a derivative of dipicolinic acid {@-benzoyl
hidrazine carbonyl) picolinic acid) and idéaminohexane. Syntheses were carried out in a
fume hood on a magnetic stirrer, at tempera
were used in yntheses are cobalt(ll) chloride hexahydrate, chromium(lll) chloride
hexahydrate and zinc(ll) nitrate hexahydrate. All reactants were dissolved in methanol, with
addition of aqueous ammonia and dimethylformamide to enhance solubility. Analysis of
preparegroducts was conducted by means of IR spectroscopy, thermogravimetric analysis
and cyclic voltammetry, so that an insight into their composition and structure could be
obtained. As a result, a structure of chromium(lll) complex, je [GH§NsOs) 1 ACI
A HNCsH12NH2A 3@ has been presumed.

Key words: complex compounds, cobalt, chromium, zinc, dipicolinic acid, IR

spectroscopy, thermogravimetric analysis, cyclic voltametry
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1.UvOD
Kompleksni spojevi prijelaznih metala sa dipikolinskom kiselinom i njenim derivatima

i stragivani su dugi ni z godi na, ponajvige
bi oaktivnosti. Nai me, dokazano je da ponel
smanjivanju koliline glukoze u Kkrvi kod dij a
te sluge u proizvodnji l i jekova. Kr omovi i
triglicerida i kol esterol a, doklLeseecbokes:
met abolizma acrodermatitis enteropathica i
apsorpcije cinka. Ovi kompl eksi se odlikuju

Cilj ovog rada je sintetizirati kompleksne spojeve kobalta, kromainka sa mi | eg
ligandima, derivatom dipikolinske kiseline -(8-benzoil hidrazinkarbonil) pikolinska

kiselina)i1,6d i ami noheksanom. Nakon sinteze proves

dobivanja uvida u strukturu i sastav dobivenih produkatarKi gt ene anal i ti | ke
spektroskopij a, termogravi metrijska anal i z
spektroskopija dat Ie uvid u tip veza koje

TGA daje informacije o broju molekula vode kojeokdiniraju kompleks te maseni udio

centralnog metalnog kati ona, -redukgjskaavdjstva CV | e
kompl eksa. Nakon analize, pretpostavit |e
kompleksa.

U radu je dan, u okviru literatnog pregleda, i opis strukture kompleksnih spojeva, pregled

fizikalnok emi j ski h svojstava metala korigtenih

di aminoheksana te dipikolinske kiseline i n
bi ol oghki . zMNapos!l jetku, opi sana | e i teor.
metoda.

2.LITERATURNI PREGLED

2.1.Prijelazni elementi i njihovi kompleksni spojevi

Prijelazni el ement i s u npedjusKe.i Odlikujujse sadr
izvrsnim smebpst Vvkimam, velikom gustoiom i tal
el ektrilne struje i topline. Javljaju se u
Zbog posjedovanja nesparenih elektronaadb i t al ama neki Su param
primjenjiva i k ao katalizatori . Bitna karakteris
kompl eksne spojeve, veliku skupinu spojeva
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Kompl eksi, nozniazgegmalLé¢miL su od centralnog
L, koji mogu biti anioni ili neutralne molekule, povezanih s metalom koordinativhom vezom.
Koordinativne veze su kovalentne veze nastale doniranjem nepodijeljenih elektronskih
parova liganada, kojgrima metalni kation. Stoga, metal je u kompleksnom spoju Lewisova

kiselina, a ligandi Lewisove baze. Broj vezanih liganada (koordinacijski broj) ovisi o

njihovim svojstvi ma, te svojstvima metal nc
konfiguracijiivel i | i ni . Najlegii koordinacijski bro
broju te hibridizaciiji atomskih orbitala
usmjerenja |iganada oko centralnog atoma.

centralnog atoma u zagradi, prikazani su na Slici 2.1. Ligandi se razlikuju i po broju
elektronskih parova koje doniraju centralnom atomu. Primjerice, oni koji doniraju samo
jedan elektronski par nazivaju se monodentatni, oni koji doniraju dva bidentatnikaji

doniraju tri tridentatni itd.[1, str. 250253]

e A, s

(a) (b) (c) (d)

(e) 63)

Slika2.1Pr ost orne orijentacije |iganada (Il jubi
linearna (sp), (b) trigonska planarna @p(c) tetraedarska (s (d) kvadratna planarna
(dsp), (e)trigonska bipiramidalna (dsp, (f) kvadratna piramidalna €p’) i (9)
oktaedarska (&p’) orijentacija[24]



22.Pregled svojstava korigtenih prijel
2.2.1.Kobalt

Kobalt (simbol: Co) prijelazni je metal i element 9. skupine. Atomski broj mu je 27, a
relativna atomska masa 58,933 Da. Elektronska konfiguracija kobalta je {4s]3d se
najlegie pronalazi u oksidaci j s krodmizetdpianij i ma
kobalta su C&9 (99,8%) i Ceb7 (0,2%), dok je G®O radioaktivan. Otkriven je 1735.

godine kada ga je izolirao Georg Brandt, te kao element potvrdio Torbern Bergman 1780.
godine.[2, str. 231]

Nije izrazito rasprostranjen u prirodi. Uglaam se pojavijuje u obliku ruda,
primjerice kobaltita, CoA& C eiSmaltita, Cog u kombinaciji s rudama bakra i nikla.[3,
str. 844] Koncentracija kobalta u Zemljinoj
0,02 =¢eg/ L. Esencijjkalman ij egievlogamenntama phielr |
(vitamin By2). Proizvodi se iz svojih ruda, poput sulfida ili oksida, procesima magnetske
separacije, katalitil ke redukcije, elektrol
Vel i ki znalaju kngbeaglotva m | egur ama, jer su p
oksidaciju pri visokim temperaturama. One se koriste pri izradi raznih strojeva, a poneke i
za odsumporavanje i otapanje ugljena. Kobal

g i r @keauncijakiu upotrebu, primjerice u bojanju stakla.[2, str. 231]

El ementarni kobalt je sjajan, pl avkast ol
dvije alotropske modifikacije:-obkkilofpa@ri pakir
temperatmracad @i AC prelazi u pros-bbikhk.no cen

Sitno smrvljen je piroforan, dok je inale s
oksidira i prelazi u kobaltov(Ill) oKdeks d. [ 2,
potencijal, reagira s f'hanejetdekhi mekieseabinas

koncentriranom HN@prelazi u pasivno stanje.[3, str. 845] S halogenim elementima stvara
halide te s amonijakomNp.Sostamin@ mACakomal pov

temperaturama daje pripadajulie binarne spo

trovalentnom stanju. Kordinacijski broj dvovalentnog stanj€¢) moge bi?t i 4 i |
naj |l eglile formira tetr aed a rimakzbogkiskm pnergijgks e , n
razli ke i zmelLu tetraedarskih i oktaedarskinh
¢ 238]



Kristalilni kobal t ove¢LI6id), Klaonmiod rhugk 4 alsit
(Slika 2.2.1.) i sastoji se od traftSoCl(H-0)s] oktaedara povezanih sa dodatnim
mol ekul ama vode pomoiu vodikovih veza. [ 4, s
vodi, acetonu, etanolu i eteru.[2, str. 236] Dobiva se otapanjem Co, CoO ili GogOH)
kl orovodil noj ki sezl i mtioptienekr iBsltaagliingz aza g roimj

mol ekul e kristalne vode, a pri 4[3,6r. 846 pr el a

Slika 2.2.1 Kristali kobaltova(ll) klorida heksahidrata, CofA 6,6l
2.2.2.Krom

Krom (simbol: Cr) prijelazni je metal i element 9. skupine. Atomski broj mu je 24, a
relativna atomska masa 51,996 Da. Elektronska konfiguracija kroma je 1As|3d se
najl egie pronalazi u oksidacijskim diianj i m:
prirodna izotopaCr-50 (4,31%), G52 (83,76%), G53 (9,55%) i Ci54 (2,386%). Otkrio
ga je Louis Vaquelin 1797. godine.[2, str. 216]

U prirodi se ne moge nal.i u el ementarn
F e O kOgirkrokoit, PbCrQ. Njegovakm c ent r aci ja u mor skoj vodi

udio u Zemljinoj kori iznosi 0,01%. Proizvodi se termalnom redukcijom kromova(lll)

oksi da, dobivenog ukl anjanjem ¢geljezovih o
al uminij a, s i | iecprojzwesti i elekirglizomikiorane kiddimep®Os.s

Kromove | egure dodaju se | eliku radi poj al a
na koroziju. Oksidi kroma i drugih metal a,
izradi zidova elekti | ni h pel i, krovova otvoreni h ognj
presvliaka metala u cilju povelanja otpornos



Elementarni krom vrlo je tvrd metal, srebrno bijele je boje sa plavkastom
nijansom.[3,str8 0 1] Kri stali zira u obliku prostorno
je pri visokim temperaturama, dok je pri sobnoj temperaturi otporan na kemijske napade.[4,
str. 606 ] St og a, brzo se ot ap8Q.6, stv 80d]l o] H (
Reagira s halogenim el ementi ma, kl orovodi k

halide. Pri vrlo visokim temperaturama reagira sa sumporovodikom i parama sumpora (600

¢700 AC), fosforom (800 AC) i amonijakom (¢
dugi |l nom, perkl ornom i fosfornom kiselinom
CrOsk o i prekriva povrginu metala i pasi vi zi
d aj u " ione Celementarni vodik. Elementarni krom i?Cs u  u | i ndkcensii t i r e

Najstabilnije oksidacijsko stanje kroma je Cr(lll), koji je amfoteran. Primjerice, u vodenom
medi ju daje s2)@hooneazijlubd |GQrs(tle boje. Oni d
plavi talog Cr(HO)s(OH)s, koji se dodatkom kiseline otapa.g2;. 217] Koordinacijski broj
svih kompleksa Cr(lll) je 6 i posjeduju oktaedarsku strukturu, zbog elektronske
konfiguracije dsp’. Svi s u paramagneti | ni zbog pris
dorbital ama. [ 3, str. 804] i€ st 60B]IKiom(Wlosemp | ek s
pojavljuje u dva oblika: kromat, C®i bikromat, CsO7*.[2, str. 217]

Kromov(lll) klorid heksahidrat, CrGL 628 tamno zeleni je kristal i sastoji se od

trans[CrClz(H20)Cl] povezanih sa dvjema dodatnim molekulama vode@dédnu v odi ko v i

veza. Topljiv je u etanol u, met anol ud i vod.i
Pripravlja se otapanjem kromovog (Il 1l1) hidr
TakolLer nastaje i otapanj aavnbmsintezom iz grgmal | ) Kk

i klora, u vodi uz dodatak tragova®Ciona.[3, str. 803]




Slika 2.2.2 Kristali kromova(lll) klorida heksahidrata, CrgA 6,®

2.2.3.Cink
Cink (simbol: Zn) jemetal 12. skupine. Atomski broj mu je 30, a relativha atomska
masa 65,39 Da. Elektronska konfiguracija kroma je [Af9&d, a oksidacijsko stanje mu
moge biti 0 i +2. Zn-6ha8,68%) Zr66 (RT,92%)0Zd6i (@,11%), 0ot o p a
Zn-68 (18,84%, Zn-70 (0,61%) te 19 radioaktivnih.[2, str. 980]

Giroko je rasprostranjen u prirodi. Rude
smitsonit, ZnC@. [ 3, str. 898] Njegova koncentracij a
Zemljinojkori70mg/kg.Kor st i o se od davnih vremena, pon
zvana mjed. lako je | isti met al proizveden

sa vunom, smatra se da ga je prvi izolirao A. S. Marggraf redukcijom kalamina s ugljenom

1746.godineZ, str. 980] Danas se proizvodi gar en
|l emu nastaje cinkov(lIl1l) oksid, koj i se u
reducira u cink. Dobiveni cink se proliglav
pri l i kom ovog postupka, sve | egle se proizv
elektrolizom otopine, pri |l emu j e katoda al

talogi na katodi.[2, str. 982]

Cink je blijedoplavi metal, pri sobnoj tempara lomljiv, a kovak pri visokim

temperatur ama. Kristalizira u heksagonskoj
elektrilne struje. Na zraku je stabilan zbo
na koroziju. Zbog toga se koristizapodi avanj e, odnosno katodnu z
sl ugi za izradu anoda u galvanskim |l anci ma
dvovalentni, a buduli d a ?* joma d% bezbojnirsoms k a  k
di jamagnetiVvini zajeedrmimakw geometriju. Naj |l eg

su 4 6.[4, str. 640] Zbog negativnog redgaencijala otapa se u mineralnim kiselinama,

pri |l emu nastaje vodik, i -padencjjaknzjotopine ili me t a |
tainen i hovi h sol i. Reagira sa vliagnim zrakol
ki seli nama, otapa se i u vrulim otopinama |

ugljikovim(lV) oksidom daje hidratizirani karbonat i s halogenim elementima halider|[2, s
982, 3, str. 900]



Cinkov(ll) nitrat heksahidrat, ZnN§R 628 kristalna je tvar bez boje i mirisa. Topljiv

je u alkohol u i vodi 2pGusti&l aACmu tjaé i @t 6 6
temperaturama izmelu 105 i ebRipbm2nCZn@il b i kris
Zn(OHrs dugi |l nom ki selinom. Kori sti se za fik

|l ateksa. [ 2, str. 9l ]ional koaydinacijski rbroj jcieka je 6 te [ Z n ( F
struktura je oktaedarska.[4, str. 640]

P——T

Slika 2.2.3 Kristali cinkova(ll) nitrata heksahidrata, ZnN@ 6,®l

2.3.Amini
Ami ni su organski spoj evi koji sadr ge
zamjenom jednog il vige vodikovih atoma al

aminima je sphibridiziran, s tetraedarskim usmjerenjem atomskih orbitala. KNtCveza

je pribligno j edn adzahadsdridgimaPminateimajedanslobbdan ma
el ektronski par koji ga |ini bazomfiimanuklIl eo
(npr . karbonilnom skupinom) formirajuldi K v
organskih skupina vezanih na dugik dijele s
(arilamine) te s obzirom na njihov broj na primarne (RNHekundarne (RNH) i tergjarne

(RsN) . Amini su me L udpol merakcijpntazbog polarnostHiLi N3+ |

veza. Pri marni i sekundarni ami ni stvaraju
vodi kov atom vezan za dugi k pa amma$viusu vi ge
topljivi u organskim otapalima, a oni koji imaju manje od-atéma su topljivi i u vodi.

Zbog posjedovanja M v ez a, pri marni i sekundarni a
apsorpcije u IR spektr u350ucmpRorstombrpjaalkinial ni h



skupina pojalava i m s-éobari | nestholjege saspng

amonijevog i ona. l z tog razloga su al kil am
bazilni jer | e sl obuwdelokaliziranlueukat benzenskdgiprstgna.r n a
Oni se melLusobno razlikuju po bazilnost.i n a
Ukoliko su to elektrordonori (npr.iOH,TOR,TR | dr.), arilamin je v
to el ektron gnpriiX(Xahaedem elsnkent),GHOy &0, dr.), arilamin

je manje bazilan od naj jebstileo st Mivang ¢ erga alrii |l ia
pojavljuju se u prirodi [ pokazuju razlil:@

putrescina i kdaverina, poznati su zbog njihovog neugodnog mirisa. Histamin, jednostavni
triamin, je vazodilatator i odgovoran je za
kiseline. Brojni fiziologki akti vnpamis,poj evi
derivati su Zfeniletil amina.[5, str. 95Q 970]

2.3.1.Diaminoheksan
1,6-diaminoheksan (heksametilendiamin, -hgksandiamin) bezbojna je krutina

neugodnog mirisa. Topljiv je u vodi, alkoholu i organskim aromatskim otapalama, a

netopljiv je u alifatskin ugl ji kovodici ma. Taligte Imu izn
Jaka je organska baza i s kiselinama daje ¢
hidrogenacijom adiponitrila (156 e k sandi ni tril a) . Proizvodnj a
n al i nniskom paku, u vodenom ili alkoholnom mediju uz Raney nikal kao katalizator

te pri visokom tl aku, gdje se koristi amon
dopirani kobalt il geljezov oksid.-imPrvi [
godinama proglog stoljeia je postao indust
najl ona 66, poliamida koj.i se koristi u i
adipilne kiseline i d-baznm ireakaijb, eikrnsoaijavaol guld? r o d u k

molekulu vode zbog visoke temperature i daje najlon.[5, str. 1160]

2.4.Dipikolinska kiselina

Piridin je jedan od aromatskih heteroci
kamenog ugljena. -Rlekbomaiz ts dvostnukegeze |Ait roim &l u'gi k a
jedan nevezni el ekt r onsustav jep sernaldzioujsprbitalii j e u |

smjegtenoj-oobomial @ ma omat skog prstena. Piri



ami na z b -kayakteredpabitalazs odnosu na $pbrbitale alifatskih amina. 1z tog

razl oga, el ektroni piridina su manje dost urg
reakcijama elektrofilne aromatske supstitu
dugi kovog atc/OpPri d, nstkn. de@95s vat i i maj u giroc

primjenu kao antihistamini, antiseptici, antiritmici, antikoagulanti i antireumatici.[8]

Pikolinska kiselina (piridirR-karboksilna kiselina), derivat je piridina i izomer
vitamina B ili niacina (piridin2-k ar boksi |l ne ki seline), koj i
adenin dianukleotida (NAD i bitan je sastojak ljudske prehrane. Dipikolinska kiselina
(piridin-2,6-dikarboksilna kiselina, DPA) derivat je pikolinske kiseline i izomer piridin
2,3di karboksilne kiselinhe,t ekomel ujper otdaikd L g re

aminokiseline triptofana. Njena struktura prikazana je na Slici 2.4.1.

N

HO N/ OH

O O

Slika 2.4.1.Struktura dipikolinske kiseline

DPA je produkt oksidativhe degradacije vitamikap e n z i ma i al kal oi
sterilizaciju biljaka, inhibiciju enzima, odstranjivanje bakterija iz voda te je antioksidans
askorbinske kiseline ( v-il3%anmmsenbakterskih §p&d iz L i ni
rodovaBacillalesi Clostridialesgdje keira kalcij i nekoliko dvovalentnih metalnih iona.
|l ma bitnu ulogu i odrgavanju dormancije spo
u jezgri spora tijekom dormancije i germinacije te smanjuje udio vode u sporama.[10] Jaka
je organska kiselinetopljiva je u metanolu i dimetisulfoksidu, a slabo topljiva u vodi.[11]

DPA je dvoprotonska kiselina i pKrrijednosti joj iznose: pki = 2,2 i pKa2 = 4,6. Stoga, u

neutralnim otopinama ona se nalazi u potpuno deprotoniranom dvoanionskom obliku

(dipic®) , koj i gradi relativno stabil ne k ompl
dvoanionskog, monoanionski (Hdipic neutralni(Hd i pi ¢) obl i k mogu sl u
Najleglie je tridentatni |ligand jer deaoor di n
karboksilatna kisika te ponekad moge preko



kationa. [ 12] Razl il iti nal i ni na koje se D
atom prikazani su na sl ici 2. 4.2, pdgeZhaq
ligand za metalne ione, a dokazano je da neki kompleksi DPA sa prijelaznim metalima
pokazuju pozitivan ulinak u smanjivanju Kkt
Dipikolinatni kompleksi imaju i primjenu u biokemiji, katalizi, proizvgdlijekova topljivih

u vodi, magnetskih materijala, u izbjeljiva
jedna vagnost metalnih kompleksa DPA je ta
l i gand. DPA moge stvar at uje ijuapkjenoswy pratonk w ve v

kiselobaznim reakcijama u organizmu.[8]

G e & 0 C
o/\oo/\ 7N /\oo/\o

| T HO CIJ HO
M M M |\|/| l\|/|
C C.
A N
M M M M

Slika2.42Nal i ni k 0o o r-ldhiboksalat kompmek$aBd t a |

241.Svoj stva i bi ol ogka funkcija kompl
dipikolinskom kiselinom

2.4.1.1 Kompleks kobalta i dipikolinske kiseline

Koordinacijska kemija kobalta biolodgki |
B12. Njegovi kompleksi, kao i kompleksi drugih metala poput vanadija, pokazali su
fiziologko djelovanjkobaitaoii DPAIl popanaKDbmg

Pokazano je da [Co(dipi¥ smanjuje udio serumskih triglicerida i kolesterola, a nije

toksil an. TakolLer ol akgava simptome dijabe
osjetlivanapHipripH<8nnastajubron Kk ompl eksi sa razlilitim o
Mi j eganjem kobaltova(lIl) kl orida i dva ekyv

[Co(dipic)]?, a pri pH ~ 1 nastaje protonirani kompleks [Co(lpdH pi c ) ( igdjeé c ) ] L 3
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je Co(ll) koordinran s da dugi ka i |l et i ri kisika u okt :
kompleksu dipikolinatni ligand je tridentatan.[13]

2.4.1.2 Kompleks kroma i dipikolinske kiseline

Krom u l judskom tijelu aktivira enzi me
metabolizam ugljikohidrataaktivnha je komponenta tzv. faktora tolerancije glukoze (GTF).
Organski kromovi (1 11) kompl eksi povelavaju
kao dodatak prehrani u svrhu lijelenja di]j e
su komplekss pikolinskom i dipikolinskom kiselinom.[12,15] Prilikom sinteze kompleksa
sa DPA, pronaleno | e da se u reakcijsko]j
[Cr(Hdipic)]?*, [Cr(dipic)]*, [Cr(dipic)OH] i [Cr(dipick].[15] U kompleksnom anionu
[Cr(dipic)2], Cr(lll) je oktaedarski koordiniran s dva okomita tridentatna dipikolinatna
l i ganda, od kojih svaki stvara {iertireran,| | ani
stvaranje kompleksa sa DPA je poprilpii|l no s

povelanoj temperatur.i ili se reakcijska smj

2.4.1.3.Kompleks cinka i dipikolinske kiseline

Kompleks cinka sa DPA, [Zn(Hdipid) L Z2Hnetopljiv je u vodi pri sobnoj
temperaturi. Mo g e sirkovik soh, paoput acetata, sutfaia i nitata. b r o j
Jedna karboksilna grupa je protonirah@@OH), dok je druga deprotonirariad00O). Kao
u mnogim kompleksima, hidrogendipikolinski ligand je tridentatan. Molekule vode nisu
koordinirane ok®, snegogesudgekajtiuwou vodi kov
stabilan do 110 ALC50zACigwhhi rtasipomal di®l e v
temperature, kompleks prolazi kroz dva kor a
rasponu 202 6 5 A C ndipikalinsla lipandi se cijepanjem-C veza raspadaju na dva
A ¢43NCOOH radikala, a nastaje cinkov oksalat, koji se u temperaturnom rasponu
385¢485 AC raspada na wugljikov(lV) oksid, u

Koncentracija pikolinskeikeline smanjena je u plazmi djece koje boluju od acrodermatitis

enteropathica, urolLene bol esti met abol i zma
lijelenju t e bol esti kori sti se cinkov di
sposobnost apsorpeij ci nk a. TakolLer se koristi [ u
gugteral e, j er iako im je smanjena apsorpc

cinkov dipikolinat.[17]
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25.Teorijska osnova korigtenih instrunmn

2.5.1.Infracrvena spektroskopija

I nfracrvena spektroskopija jedna e od
anorganskih i organskih spojeva, jer osim nekoliko homonuklearnih molekula, pgtlt O
I N2, sve mol ekul ske vrste mogu apsorbiratdi |
mol ekula u kristalilnom stanju, svaka mol ek
I nfracrveno zralenje dio je elektromgnet sl
em. Frekvencije u IR spektroskopiji i zrage
vrijednosti valnih duljina. Apsorpciieul® se dogalaju u rasiponu Vv
400 cm'.[18, str. 566]

2.5.1.1.Molekulska apsorpcija

Apsorpcija IR svjetlosti uzrake promjene u vibracijskom kretanju molekule.

Koval entne veze nisu statilne, nego se mog
utezima na svakom kraju, koji predstavljaju
pri |l emu se atidmi (@diirkial 2.i15.dd 1. (a)). Kade

mogu i savijati (Slika 2.5.1.1. (b)).

W

A

njihanje u ravnini "strizenje" u ravnini
+ + + -
o \w// 9 \)
AN, A% A=\ VRN
simetri¢no asimetri¢no " njihanje izvan “uvijanje 1zvan
ravnine ravnine
(a) (b)

Slika2.5.1.1Nal i ni mol ekul ski h vibracija: (a) v
savijanjd18, str. 497]
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Te istezujule i sajva \ lajj wjl @ jvemr moil & uls
kvantiziranih energijskih (vibracijskih) st
Svaka vibracija dogalLa se pri odrelenim fr e
frekvencija IR svjetlosti jednaka freknciji pojedinog vibracijskog stanja, svjetlost je
apsorbirana, a amplituda pojedine vibraci)]j
vibracija, molekule imaju mnogo rotacijskih kvantiziranih stanja povezanih s rotacijom
molekule oko njenog gravitgcis k o g sr edi gt a. Energijske raz
veliline su manji od oni h m&7Zu8, stridbg4arti j ski n

2.5.1.2.IR spektar

|l R spektri pojavljuju se kao uski, blizu
rezut at prijelaza melLu razlilitim vibracijski
stupnjevima mogu takolLer biti uzrok nizu ma
u krutim i tekulim uzorcima rotadiijneisu alke:
mal i h energijskih razlika ne mogu opazit.
niza vibracijskin maksimuma.[17, str 5675 6 8 ] Prilikom propugtanj
zralenja je apsorbiran, a spektdranaliziranoguzakae nj e

prikazuje se kao ovisnost post ot)kSaakipikuans mi t

spektru pripada odgovarajuliem tipu veze. S|
funkcijskih skupuhkojemuubi |0ajle5n0e0 fcummkci j ske s
odrelLenoj frekvenciji jedan il d'v kojejei ka t ¢
karakteristilno za svaki spoj. Primjer | R s
koj o]j e odré&lLe®wvasveiaodatienmij jalini te m

manje mase Vvibriraju na vVvigo]j frekvenciij i,
frekvenciji.[5, str. 47% 478]
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Skala valne
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2
< 60
=
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g
S 40
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o\o -
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SkalafrekvencijeO L L L L L L L L L L L L L

(cntd) — 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Valni broj (cm?)
|

podrucje
"otiska prsta"

podrucje funkcijskih skupina
Slika 2.5.1.2Prikaz IR spektrfp, str. 477]

2.5.1.3 FTIR spektroskopija
Spektrofotometri s Fourierovom transformacijom upotrebljavaju se za dobivanje

potpunih spektara za kvantitativnhu identifikaciju. Oni su vrlo osjetljivi, imaju visoku

sposobnost razlulivanj a t e brzo sakuplja
spektrofotomet e . FTI R spektrofotometr.i ne sadrge
dul jine detektiraju [ mj er e i stovremeno.

moduliraju signal kako bi razdvojili valne duljine.[18, str. 56869] Osim disperznog

elementa,tis el ekt ora valnih duljina, posjeduje sV
spektroskopskih urelaja: stabilan izvor ene
detektor zralenja, procesor signal a i ur el a

2.5.2.Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza (TGA) anal it
uzorka kada se on postupno zagrijava. Tem
Vviemenom. Ur el aj kojim se pr osastgibdo3jedjfe nazi v
analiti | ke vage i el ektroni | ki programiran

termovaga raspol agui 1kérOedl uA Gs,e ouv irsansop oon un alndoOt

Najleglie korigtenda2br AChneni magtlej posnaal jaja
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her meti |l ki zatvorena. Zatim se zagrijavaju
biti statilna ili di nami | na. Dinami |l na atm
Mogu se koristiti inertni plinovi, poputtdg i ka, argona il i helija, |
su kisik, vodik ili CQ. Uzorci koji su prikladni za TGA analizu su krutine ili slabo hlapljive
tekuline. Kako se wuzorak zagrijava, on gub
mase. Neki od uzk@a tome mogu biti raspad uzorka, isparavanje adsorbirane ili koordinirane
tekuline (najlegie vode), redukcija metal
sublimacija. Rezultati TGA prikazuju se kao funkcija ovisnosti mase o temperaturi ili
vremenu. Tajprikaz naziva se termogravimetrijska (TG) krivulja. TGA je precizna

kvantitativna metoda, no ne daje mnogo kvalitativnin podataka, pa se promjene u masi mogu

uspjegno interpretiratd jedino ako je pozn
| est enapar drugim analiti]l kim metodama, po
spektrofotometrije. Osim za proulavanje sas
se moge koristiti i za proulavanje kinetike
253Ci kl il ka voltametrija

Ciklilka voltametrija (CV) el ektrokemi|j
oksidacijskih i redukcijskih procesa u mol

pokreie prijenos elektrona, cpkput k&atvall i tai

prikazuju se kao ovisnost elektrilne struje
voltamogr am. U CV mjerenji ma, potenci | al S
nastaje katodni trag.| &€anumvisie] ponestcii ahay
Za CV eksperimente koristi se elektrokemiijs
u smjesu otapala i pomolnog elektrolita (o
promatrani elektrokemijski prosei , referentna elektroda se Kk
pomoiu nje se raluna potencijal ostalih ele
Struja se olitava dok el ektroni putuju i zme

3. EKSPERIMENTALNI DIO

Priprem|eni su kompleksni spojevi kobalta, kroma i cinka s ligandom L1 (derivat
dipikolinske kiseline) i ligandom L2 (diaminoheksan). Sintetizirani su u digestoru, u malim
kristalizirkama na magnet skoj mi jegal i ci
eksperimena bil o je potrebno se osiguratdi da | e

kojima su sintetizirani kompleksi su prethodno isprane metanolom, koji se koristio kao
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otapalo. Nakon postupka sinteze, kristalizirke su prekrivene parafilmom na kojemu su

Il zbugene rupe i ostavljene su u hladnjaku
provedena anali za pomoi u infracrvene spek
ciklil ke voltametrije kako bi se ishoRopisy eni Kk
svih korigtenih kemikalija dan je u Tablica
Tablica3.1lPopi s | iganada za kori gtenje u
Gl F I NAZIV SPOJA KEMIJSKA < <
SPOJA KEMIJSKA STRUKTURA Mr FORMULA T Al Td A
LIGAND L1
6-(2-benzoll 0 0
L1 | Mdrazinkarbon " A 285,25 | C1aHuNzOs | 754 | 603
il) pikolinska | " NN ’ 14PN
kiselina 7 °
AMINI
L2-5 | 1,6diaminoheksg .. . 116,20| CeHieN2 | 204,6| 39
S T T
Tablica32Popi s metalnih soli za korigten
G| F R|NAZIV SPOJA (SOLI) Mr KEMIJSKA ™ AQTd A
SPOJA FORMULA
M1 kobaltov(Il) klorid 237,93 | CoCkhL 626 1049 |86

heksahidrat
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M3 kromov(lIl) klorid 266,45 | CrClsl- 6.6 1300 |83
heksahidrat
M5 Cinkov(ll) nitrat heksahidrat| 297,49 | Zn(NOs)2 A B | 36,4
Tablica3.3Popi s ostalih kemikalija za kor.i
NAZIV KEMIKALIJE KRATICA | Mr KEMIJSKA T AC
FORMULA

metanol 32,042 CHsOH 64,7
MeOH

N,N-dimetilformamid 73,096 (CH3)2NCHO 153
DMF

amonijak 17,034 NH3

3.1.Postupak priprave kompleksnih spojeva

3.1.1.Sinteza kompleksnog spoja sa kobaltom
Ligand L1 mase 50 mg (0,2 mmol) otopljen je u kristalizirci u 4 mL metanola uz

dodatak 23 kapi dimetilformamida, nekoliko kapi amonijaka (3 mol/dm3) i zagrijavanje.

Nastalajebstra guta otopina. Kobaltov klorid hel
je u 2 mL metanola. Sol se odmah otopila pr
dokapavana u otopinu |iganda L1 uzteboej eganj

Diaminoheksan (20 mg, 0,2 mmol) je otopljen u 1 mL metanola te je ova otopina dokapana

u smjesu | iganda L1 i met alne soli, pri | en
Dobiveni je talog filtriranjem odvojen od
koji Jje i zbugen i1 gl om i ostavljena u hl adnj

3.1.2.Sinteza kompleksnog spoja sa kromom
Kristalni kromov(lll) klorid heksahidrafd7 mg, 0,2 mmol) otopljen je u kristalizirci

u 3 mL metanola pri |l emu j e nastala bistra
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mmol ) je dokapan u otopinu metalne soli uz
mmol) otoplien je u 3 mL metanolaz dodatak po par kapi amonijaka (3molRim
dimetilformamida. Otopina metalne soli i diamina dokapavana je u otopinu liganda L1.
Nastala je zelena zamulena otopina. Kristal

iglom i ostavliena u hladnjaku kek bi se i stalogil. kristaldi

3.1.3.Sinteza kompleksnog spoja sa cinkom
Otopljeno je 50 mg (0,2 mmol) liganda L1 u 4 mL metanola, MeOH uz dodatak nekoliko

kapi di metil formilamida te mijeganje i zagrt

otopina cinkea(ll) nitrata heksahidrata (0,2 mmol) u MeOH. Zatim, dodano je 20 mg (0,2

mmol ) diaminskog |iganda otopljenog u MeOH
Budul i da dobivena otopina nije bila bistre
se ona nije razhisr i | a . Kristalizirka e zatvorena
ostavljena u hladnjaku kako bi se istalogil

3.2.Instrumentalne metode

3.2.1. FTIR spektroskopija
FTIR spektri pripravljenih kompleksnih spojeva snimani su na spektrometru Shimadzu

FTIR 8400S (Slika 3.2.1.) na Odjelu za kemiju u Osijeku u intervalui 48000 cm', s

razlulenjlemZadpd4i Empl janje i obradu podat ak
Solution 1.30. Uzorak za anal i z sampjevenipmr e ml j
ahatnom tarioni ku i homogeno pomijegani s |
poliran kako bi se sprijelila reakcija s v
stavljena je u nosal za uzoiliza Makmgjujmsnenfenom ur

FTI R spektar tako da s e reflektira na p
refleksijef). [ 21]
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Slika 3.2.1.Shimadzu FTIR 8400S spektrometar

3.2.2. Termogravimetrijska analiza (TGA)
Termogravimetrijska analiza provedena je na kromovom kompleksu, koji je dao kristale

pogodne za tu analizu. Termilka analiza pri
TGA-DSC urelaju, TGA/DSC 1 model , Mettler To
u Osijeku. Uzorak je ispitivan u intertnoj atmosferi kisika, a mjerenje se provodilo u

temperaturnom rasponuB® 50 AC s brzinom zagrijavanja u
protoka plinaod 200 chru  mi nut i . Dobi veni r ezulanagt i obr

programa STARe SW 9.30.[21]

Slika 3.2.2.TGA/DSC 1, Mettler Toledo

323Ci kl'il ka voltametrija (CV)

Analiza ciklilkom voltametrijom prove:
Kemi kalije koje su korigteH (uHPelCaj e rsiCrme i to!
Erba, Val de Ruil, Francuska), litijev klorid, LiCl (VWR BDH Prolabo, Leuven, Belgija),
di jamantna pasta za poliranje {ARGBM), 0 BASMncC
(BASInc, Tokio, Japan). Aparatura na kojoj je provedeno mjererk@azana je na Slici
3.2. 3. Eksperiment je izveden u troelektrof
protuel ektrode. Kao radna el ektroda korigte

(a)), kao referentna Ag/Agelektroda za nevodé medij (Slika 3.2.4. (b)) te kao
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proutelekroda platinasta elektroda (Slika 3.2.4. (c)). Sustav je propuhivan argonom visoke
| i st ebi(e 990909 %) prije svakog mjerenja na sobnoj temperdisil2 5 AC) .
Ar
Ciklilki voltamogr ami snimljeni Ssu na el ekt
CrL u rasponu potencijala 60,8 V do 0,8 V u odnosu na Ag/Aglektrodu u nevodenom

mediju uz brzinu promjene potencijalaod 150 mMvs Kao ot apalamol.j e kor i

Slika3.23Aparatura za ciklil ku voltame

RE-1B

(a) (b) (c)

Slika 3.2.4.Elektrode: (a) radna elektroda od staklastog ugljika, (b) referentna elektroda
Ag/Agza nevodeni medij, (c) protuel ekt
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Nakon stajanja u hladnjaku pribligno dve
kristala il:9 smol astih taloga. Kromov kompl
dok je produkt sinteze Kkobaltovog kompl eks
cinkovog kompleksa guti talog. U pokugaju i
mu je dietileter te smjesa je ostavljena
izolacija kvalitetnog Kkristal ndigpogodamdau kt a |
TGA i CV anali zu. Potom su kompl eksi i spit a
b i se dobio wuvid o njihovom sadrgaju i st
spektroskopijom, a samo je kromov kompleks analiziran termogravigketnj analizom
(TGA) te ciklilkom voltametrijom (CV).

4.1.Analiza FTIR spektra derivata dipikolinske kiseline (liganda L1)

2 F- U N N — S —

wl N
oo N

T 80049~

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 200
17.05.2016. 1/ecm

Slika4.1.Gr af i | ki prikaz FTIR spektra derivat a
FTIR spektar derivata dipikolinske kiseline, odnosng2-®enzoil hidrazinkarbonil)

pi kolinske kiseline, prikazan je na Slici

vrpce pri 3485 i 3423 crhukazuju na postojanje slobodneHDskupine kristalnerode, a
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istezanjeNH veze uolava se u ri@%pohu Uvabodirio|l huojA
prstai apsorpcijske viukazug ngistezanjd Karbaksilne C66 8 i
skupine, a u rasponu 1500350 cm' se nalaze vrpce istezanja@d C-N veza. Pri 1339

cmit detektirano je istezanje-O veze. Apsorpcijske vrpce pri 687 i 613 tukazuju na

def ormacije u vibracijama ©piridinskog prst

disupstituciju piridinskog prstenameta( 1, 3) pX{dl ogaj u. [ 2

4.2.Analiza FTIR spektra kobaltovog kompleksa

%T
80

60-

50-

=
w
~
~

759.986—

40+

1292.35—

1576.89—"
1354.07~

30-

- !
L B L I B L B B
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
18.5.2017. 1/cm

Slika4.2.Gr af i | ki prikaz FTIR spektra koba

FTIR spektar dobivenog kobaltovog kompleksa prikazan je na Slici 4.2. U
apsorpcijskoj vrpci pri 3468 chopaga se Vi br-k cezej Apsoipajskie z anj
maksimum vibracija istezanja-B v eza uol av a?l ¥rme koje pripa8ajud 4 cm
vibracijamaGHiIN-H veza prekrivene su kristalnom vo
u rasponu 3468 3194 cm'. U apsorpcijskim vrpcama pri 2943 i 2872tmo| ava se
istezane@H veza, koje su sl abije jaline. I ntenz

javjasepril576cth koja apsorbira u nigem valnom po

L1. Buduli da kompleks ne apsoribizakll jRulzujad

da je karboksilna skupina deprotoniran€@@O) t e anti si metri| no i st
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pribligno d49i0memr il nRaplri ka3b4damethu tih vib
1 iz lega se zakljuluje da je ligand bident
javljaju pri 760 i 673 m?, velim valnim brojevima od neko
veza kobakkisik (CoO) uol eno j'& veparkobalth 7 @i K)nuri @%6 cm

1[21]

4.3.Analiza FTIR spektra kromovog kompleksa

" | | I R
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
8.6.2018 1iem

Slika4.3.Gr af i | ki pri kaz Ikompldksaspektra kror

Na Slici 4.3. prikazan je FTIR spektar kompleksnog spoja kroma. Pri 3434 cm
primjeiuje seHvvepra sshezdajmi N amina. U gi
brojeva 3404 2862cmtnal aze se si metr i | neezanja@Hwézé si met
koje pripadaju kristalnoj vodi. Pri2930i2862¢mo | avaj u se VviHwvezaci j e i
Apsorpcijska vrpca na 1647 chukazuje na istezanja karboksilatne C=0 veze. Pri valnim
brojevima 1258, 1136 i 1074 chmalaze se apsorpcijskiaksimumi vibracija NH veza

primarnih amina. Apsorpcijski maksimum na 733'ankazuje na prisutnost deformacijskih
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vibracija piridinskog prstena.[22] Apsorpcijski maksimum vibracijg&Cr v ez e wuo| av a
pribligho 480 cm

4.4.Analiza FTIR spektra cinkovog kompleksa

Slika4.4Gr af i | ki prikaz FTIR spektra cin

FTIR spektar cinkovog kompleksa prikazar
3470i 2868cmtuk azuj e na postojanje kri-slteadprie v ode
3030 i 2936 cm. Istezne vibracije primarnindM v eza uol avaju 3e pri
Pri 1763 crt detektirane su istezne vibracije C=0 veze, pri 1655 istezne vibracije C=C
veze. Istezanje®l veze aromat s ki h amApeogcjskipakgimums e pr i
pri 1385, 1105 i 1078 ctpripadaju isteznim vibracijama-O veze. Savijanje C=C veze

opaga selpri 826 cm
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