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1. UVOD



1.1.SVRHA RADA

Kompleksni spojevi imaju veliku bioloSku vaznost. Multifunkcionalni ligandi koji
imaju neutralnu i anionsku donorsku skupinu pokazuju zanimljiva strukturna svojstva.
Prisutnost razli¢itih funkcionalnih skupina omogucuje raznovrsne nacine koordinacije na
metalne centre i nastajanje koordinacijskih polimera, ¢ija svojstva omoguéuju Siroku
primjenu takvih kompleksa.

Kinurenska kiselina (4-hidroksi-2-kinolinkarboksilna kiselina) pokazuje biolosku
aktivnost, pa se ona ocekuje i za njene spojeve s metalima. Jednako tako i kobalt ima
vaznu ulogu u bioloskim procesima. Kobalt se u organizam unosi u obliku vitamina Bio,
putem prehrane buduc¢i da se u ljudskom organizmu ne moze sintetizirati. Kobalamin je
sastavni dio koenzima vitamina Biz, a sadrzi kobalt(IIT) kao metalni centar. Hrana koja
sadrzi najvise vitamina B1o je: jetra, riba, sir i mlijeko. Kobalamin je tamno-crveni spoyj,
bez okusa i mirisa. Za razliku od drugih vitamina, kobalamin ima karakteristi¢an nacin
apsorbiranja u tijelu, a njegov deficit u organizmu uzrokuje ¢itav niz poremeéaja poput:
teske anemije, neuropsihijatrijskih poremecaja koji variraju od razli¢itih poremecaja u
radu Zivaca do poremecaja u pamcenju i mentalnoj sposobnosti, sve do pravih psihoza i
paranoja.

U okviru ovog diplomskog rada istrazivani su kompleksi dvovalentnog kobalta s 4-
hidroksikinolin-2-karboksilnom kiselinom. Na temelju analiza i usporedbe s literaturnim
podacima pokusala se je pretpostaviti struktura dobivenih spojeva, nacin na koji se ligand
veze na centralni metalni ion, te preko kojih donorskih atoma dolazi do koordinacije.
Ostali koristeni ligandi su: voda, DMF i Py.



2. LITERATURNI PREGLED



2.1. TRIJADA ZELJEZA

Trijadu Zeljeza Cine Zeljezo, kobalt 1 nikal. Sli¢nost tih elemenata je velika buduci
da se u periodnom sustavu, nalaze u horizontalnom redu, ali zbog toga imaju razli¢ite
elektronske konfiguracije :

Fe : 15225%2p®3s23p®3d°4s2
Co : 1522522p®3523p°®3d74s?
Ni : 1s225%2p°®3523p°3d24s?

S porastom broja elektrona u 3d orbitalama, linearno se smanjuje maksimalni
stupanj oksidacije, tako da je maksimalni stupanj oksidacije zeljeza +6, kobalta +5 i
nikla +4. Najc¢esc¢i i najvazniji stupnjevi oksidacije za kobalt i Zeljezo su +2 i +3, a za
nikal +2. Primjera radi: kobaltov trovalentni ion tvori nevjerojatno velik broj
kompleksnih spojeva - samo s amonijakom u kombinaciji s drugim ligandima, poznato
ih je preko dvije tisuce. [12] Jedno od vaznih svojstava ovih metala je izraZeni
feromagnetizam, dakle i nakon prestanka djelovanja magnetskog polja na njih, u njima
je 1 dalje izraZen magnetizam.

Sposobnost gradenja kompleksa S ionima prelaznih elemenata objasnjava se
postojanjem slobodnih orbitala (s,p,d), 1 moguénos¢u razliitog nacina njihove
hibridizacije. U vodenim otopinama je voda najces¢i ligand u kompleksima prijelaznih
elemenata, pa oni postoje kao akvakompleksi, npr. [Zn(H20)s]?*. [13]

Kompleksi prijelaznih metala imaju znacajnu ulogu u biokemijskim reakcijama.
Oni su Cesto dio samog aktivnog mjesta brojnih enzima i na taj nain sudjeluju u
mnogim vaznim bioloSkim reakcijama. Dobar primjer takve uloge je prosteticka grupa
hem koja se sastoji od atoma Zeljeza smjeStenog u centru velikog heterocikli¢nog
organskog prstena porfirina. Zada¢a hemoglobina je isporucivanje kisika tkivima, a to
mu omogucuju specificni aminokiselinski ostaci smjeSteni u blizini hema. (slika 2.1.)
[10]



Slika 2.1. Prosteticka grupa hem

Nikal je takoder esencijalan za neke organizme i ima ulogu stimulacije
metabolizma. Primjer kompleksnog spoja s niklom je: niklov (11)-dibenzoilmetanat.
(slika 2.2.) Kod niklovog kompleksa najvjerojatnije nema koordinativno vezanih
molekula vode, ve¢ se javlja veza izmedu dva niklova iona pa je izgledno da se radi o
polimernoj molekuli.

Slika 2.2. Prikaz molekule [Ni(DBM).-2HQ]

(zeleno je Ni, crveno O, a sivo je kostur od ugljikovih atoma)



2.1.1. KOBALT

Kobalt je sjajan, plavkastobijel, vrlo tvrd, feromagnetican metal koji ima dvije
alotropske modifikacije. Do 417 °C postojana je beta-modifikacija guste heksagonske
kristalne reSetke, a iznad te temperature stabilna je alfa-modifikacija kubicne, plosno
centrirane kristalne reSetke. Kompaktna forma kobalta na zraku stabilna je sve do 300 °C
nakon Cega pocinje oksidirati. Ne reagira s vodom, reagira s ugljikom. Otapa se u
razrijedenoj sumpornoj, duSicnoj 1 klorovodi¢noj kiselini. S aluminijem, kromom,
titanijem, molibdenom, cirkonijem i drugim prijelaznim metalima tvori intermetalne
spojeve. [13]

Kobalt je toksican za Covjeka. Dugotrajno udisanje kobaltove praSine nadrazuje
disne putove i moze izazvati kroni¢ni bronhitis, a kobaltove soli mogu uzrokovati benignu
dermatozu. Relativno se malo koristi u elementarnom stanju: najvise se upotrebljava za
proizvodnju legura. Nove moguénosti dobivanja kobalta u obliku finog praha povecavaju
podrucja primjene samog kobalta: to su prvenstveno specijalni magnetski materijali te
tvrde, vatrostalne i antikorozivne obloge.

Aktivator je mnogih enzima u zivim organizmima, tako Su mnoge deaminaze i liaze
ovisne o koenzimu Biz, §to je ujedno i jedna od najvaznijih bioloskih uloga kobalta i
njegovih spojeva.

Jedan od primjera kompleksnog spoja s kobaltom je bis (1,3-difenilpropan-1,3-
dionato) kobaltov(ll) dihidrat. Raspored donorskih atoma liganda i vode odreden je
oktedarskom strukturom, koja je karakteristi¢na za dvovalentni kobalt. (slika 2.3.)

Slika 2.3. Prikaz molekule [ Co(DBM),-2H0]

(liubicasto je Co, crveno O, bijelo H, sivo je kostur od ugljikovih atoma)



2.2. LIGAND

Ligand je ion ili molekula koji s centralnim metalnim ionom stvara kovalentnu vezu
donirajuéi jedan ili vise parova elektrona. Ti elektronski parovi ostaju podijeljeni
izmedu liganda i kationa.

Postoje anorganski i organski ligandi. Anorganski su naprimjer amonijak, voda i
halogenidni ioni. Organski ligandi su organske molekule i ioni koji sadrze atome
dusika, kisika, sumpora, fosfora i arsena. Svi oni sadrZe nevezani elektronski par,
kojim stvaraju vezu s centralnim metalnim ionom. Dok su anorganski ligandi najcesce
monodentatni ligandi (imaju jedan donorski atom), organski ligandi mogu imati dva ili

vise donorskih atoma, pa tako razlikujemo bi-, tri-, tetra-, penta- i heksadentatne
ligande. [14]

Ligandi koji posjeduju razliite funkcionalne skupine imaju moguénost razli¢itih
nacina koordinacije na metalne centre, tvorec¢i tako zanimljive koordinacijske polimere.

Postoji puno kompleksa s nekoliko razlicitih vrsta liganada, a jedan primjer je
tetraaminkarbonatokobaltov(l1l) nitrat hemihidrat (slika2.4.). U strukturi spoja
kobaltov(l11) ion je oktaedarski koordiniran s 4 molekule amonijaka i jednim kelatno
vezanim karbonatnim ionom.

Slika 2.4. Prikaz molekule [Co(COs3)(NH3)4]NOs-1/2H>0

(zelenom bojom oznacen je Co, crvenom O, sivom C, plavom N, bijelom H)



Etilendiamin (en) je bidentatni ligand koji se s dva donorska atoma kelatno veze na
centralni metalni ion poput klijesta raka pri ¢emu nastaje petero¢lani prsten. Kompleksi
s takvom vrstom liganda su termicki stabilniji, a primjer takvog spoja je
tris(etilendiamin)niklov(ll) klorid dihidrat (slika2.5.) [14]

Slika 2.5. Prikaz molekule [Ni(en)s]Cl>-2H>0

(zelenom bojom oznacen je Ni, plavom N, sivom C, bijelom H)

2.2.1. 4-HIDROKSIKINOLIN-2-KARBOKSILNA KISELINA, C10 H/NO3

4-Hidroksi-kinolin-2-karboksilna kiselina (kinurenska kiselina), CioH7NO3, je
metabolit triptofana i1 kao takva igra znacajnu ulogu u organizmu. (Slika 2.6.) Dokazano
je da utjeCe na neuroaktivnost i pomaze u kontroli krvnog tlaka. Taj ligand pokazuje
biolosku aktivnost pa je ona ocekivana i kod kompleksa koje tvori s metalima.

Molekule kinurenske kiseline (Slika 2.7.) su u krutini u obliku zwitteriona (dipolni
ili dvojni ion), solvatizirani molekulama vode.

Kinurenska kiselina je multifunkcionalni ligand koji posjeduje neutralnu i anionsku
donorsku skupinu. Karboksilna skupina je ionizirana, kao i duSikov atom, koji je
protoniran. Kinolinski prsten i kisikov atom hidroksilne skupine su planarni s
maksimalnim odstupanjem od 0.04 A za C(3) atom. Karboksilna skupina je gotovo
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koplanarna s kinolinskim prstenom. Kristalna struktura stabilizirana je intermolekularnim
vodikovim vezama O-H---O i N-H:--O. (Slika 2.8.)

Tesko je zadrzati dobru kvalitetu kristala kinurenske kiseline. Mali, bezbojni
kristali, ploCastog oblika dobiveni su postepenim isparavanjem otprilike 95 % otopine
etanola s kinurenskom kiselinom na sobnoj temperturi. Otopina treba imati pH oko 8, a to
se postize dodavanjem vodene otopine NH4OH. [1]

Slika 2.6. 4-Hidroksikinolin-2-karboksilna kiselina

Slika 2.7. Molekulska struktura 4-hidroksikinolin-2-karboksilne kiseline
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Slika 2.8. Prikaz pakiranja molekula 4-hidroksikinolin-2-karboksilne kiseline u kristalnom stanju s
naglasenim vodikovim vezama



2.2.2. KINOLIN-2-KARBOKSILNA KISELINA,C10H7NO2 | NJENI KOMPLEKSI S
IONIMA PRIJELAZNIH METALA ( Fe, Zn, Mn)

Kinolin-2-karboksilna kiselina (kinaldinska kiselina), C1002NH-, takoder je poput
4-hidroksikinolin-2-karboksilne kiseline jedan od krajnjih produkata metabolizma
triptofana. (Slika 2.9.) Moze se i pretvoriti u 4-hidroksikinolin-2-karboksilnu kiselinu
pomocu enzima kinaldin-4-monooksigenaze, Ciju aktivnost pojac¢ava prisutnost Fe(ll)
iona.

I\\ COOH

Slika 2.9. Kinolin-2-karboksilna kiselina

Bidentatni je ligand i stvara stabilne komplekse s ionima prijelaznih metala.
Najcesce su to: Mn (II), Fe(ll), Cu (11), Co(ll) i Zn(I1).

Pretvorba kinolin-2-karboksilne kiseline u kinurensku katalizirana je enzimom za
kojeg je vazna prisutnost iona Fe (I1). Spoj kinolin-2-karboksilne kiseline i bioloski
vaznog iona Fe(ll) trans-diakvabis[(2-kinolinkarboksilato-N,O)]zeljezo(Il) opisan je u
literaturi. (Slika 2.10.) [2]

Tamno crveni kristali ovog spoja priredeni su iz smjese kinolin-2-karboksilne
kiseline i Zeljezovog(Il) sulfata u molarnom omjeru 4:1 u otopini etanola na sobnoj
temperaturi.
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Slika 2.10. Molekulska struktura[Fe(C1oHsNO2)2(H20),]- 2C2HsO -2H,0

lon Fe (11) nalazi se na polozaju centra inverzije, unutar deformirane oktaedarske
simetrije. Koordiniran je s dva trans kinolinska atoma dusika i dva trans karboksilatna
atoma kisika u ekvatorijalnoj ravnini te s dva kisikova atoma iz molekule vode u
aksijalnom poloZzaju.

Kompleksni spojevi kinolin-2-karboksilne kiseline s Zn(ll) ostvaruju razlicite
koordinacije, ovisno o ostalim prisutnim ligandima. U literaturi nalazimo kompleks
trans-bis(metanol-O)bis(2-kinolin-karboksilat-N,O)cink(l1), koji ~ je  naruSene
oktaedarske simetrije, s dva 2-kinolin-karboksilatna aniona i dva metanolna liganda,
svi u trans konformaciji, sto je Cesta struktura za kelate kinolin-2-karboksilne kiseline s
navedenim metalnim ionima. (Slika 2.11.) [3]
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Slika 2.11. Molekulska struktura[Zn(C1oHsNO2)2(CH3OH)]

Strukturu kompleksa ucvrs¢uju vodikove veze izmedu molekula metanola i
karboksilatnih grupa, tvoreci tako dvodimenzijsku mrezu. (Slika 2.12.)

Kristali ovog spoja kristaliziraju iz bezbojne otopine kinolin-2-karboksilne kiseline,
MeOH, nekoliko kapi EtsN i Zn(NOs). - 6H20.

Slika 2.12. Prikaz pakiranja [Zn(C1oHsNO-)2(CH3zOH):] u kristalnom stanju s naglasenim
vodikovim vezama
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Jednako tako malo narusena oktaedarska simetrija karakteristi¢na je i za kompleksne
spojeve kinolin-2-karboksilne kiseline s Mn(ll), koji je takoder bioloski vazan. U literaturi
je proucen spoj [diakvabis(2-kinolinkarboksilato-N,O)]mangan(ll). (Slika 2.13.). Dva
kinolinkarboksilatna aniona su u trans polozaju jedan prema drugome, formirajuci tako
ekvatorijalnu ravninu, a dvije molekule vode su smjestene u aksijalnom poloZaju. [4]

Slika 2.13. Molekulska struktura [Mn(C1oHsNO2)2(H20):]
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Kristalnu resetku ovog spoja stabilizira trodimenzijsku mreza vodikovih veza
izmedu molekula vode i karboksilnih grupa susjednih molekula kompleksa. (Slika
2.14.)

Slika 2.14. Kristalna struktura [Mn(C1oHsNO2)2(H20).]
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2.2.3. 4,8-DIHIDROKSI-KINOLIN-2-KARBOKSILNA KISELINA, C1004NH7 I NJENI
SPOJEVI

Ksanturenska kiselina (4,8-dihidroksikinolin-2-karboksilna kiselina), C10H7NOg,
takoder nastaje u metabolickom putu triptofana. (Slika 2.15.) Ona nastaje iz kinurenina,
kao posljedica nedostatka vitamina Be. Otkriven je u urinu ljudi, majmuna i Stakora.
Navedena kiselina ima vazno biolosko djelovanje. Tvori kompleks sa inzulinom,
unistavajuéi tako B stanice guSterace, a u vecoj koli¢ini moZe utjecati na metabolizam
glukoze, $to je jedan od vaznijih biokemijskih procesa u organizmu. [5]

N COO™

H

Slika 2.15. 4,8-dihidroksi-kinolin-2-karboksilna kiselina

Molekulska struktura ksanturenske Kkiseline pokazuje da je karboksilna grupa
protonirana i1 koplanarna s kinolinskim prstenom. DusSikov atom u prstenu je
protoniran. (Slika 2.16.)
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Slika 2.16. Molekulska struktura 4,8-dihidroksi-kinolin-2-karboksilne kiseline

Kristalna struktura je stabilizirana intramolekulskim vodikovim vezama koje
ukljucuju molekulu vode. (Slika 2.17.)

Slika 2.17. Prikaz pakiranja 4,8-dihidroksi-kinolin-2-karboksilne kiseline

u kristalnom stanju s naglasenim vodikovim vezama

17



Kompleksni spojevi ksanturenske kiseline s Zn(ll) ostvaruju razli¢ite koordinacije,
ovisno o ostalim prisutnim ligandima. U literaturi nalazimo kompleks sa Zn(ll) u omjeru

.....

proucavanu vrstu stanica (P stanice gusterace). (slika 2.18.) [6]

2.18. Spoj 4,8-dihidroksi-kinolin-2-karboksilne kiseline i Zn
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2.3. METODE IDENTIFIKACIJE

2.3.1. INFRACRVENA SPEKTROSKOPIA

Infracrvena ili IR spektroskopija je jedna od metoda za odredivanje strukture
nepoznatog spoja propustanjem infracrvenog zraCenja kroz uzorak. Temelji se na
inetrakciji elektromagnetskog zracenja 1 ispitivane tvari. Infracrveno zracenje je
elektromagnetsko zracenje valnih duljina od 2,5-10* c¢cm do 50-10* cm koje uzrokuje
vibracije molekula. Ta metoda se uobiCajeno koristi za kvalitativhu, a rjede za
kvantitativnu analizu tvari. Postoji podrucje otiska prsta koje obuhvaca podrucje od 650-
1300 cm™ i podrugje funkcionalnih skupina od 1300-4000cm™ koje je bitno za
identifikaciju strukturnih karakteristika odredenog spoja.

Vibracije su relativne promjene poloZaja atoma u molekuli. Dva su osnovna na¢ina
vibriranja: vibracije istezanja veza (simetri¢no i antisimetricno) i vibracije deformacije
kutova izmedu veza u ravnini i1 izvan ravnine u kojima leze te veze. Da bi doSlo do
apsorpcije infracrvenog zracenja, mora biti zadovoljen uvjet promjene dipolnog momenta
prilikom vibracije. Instrumenti biljeze promjenu apsorpcije energije u ovisnosti o
opadajucoj frekvenciji, te se dobiva infracrveni spektar.

Spektri nepoznatih spojeva usporeduju se sa spektrima poznatih spojeva iz baze
podataka i na taj nacin se identificiraju pojedine funkcionalne skupine, iS¢itavaju se inter-
I intramolekulske interakcije i usporeduje se duljina i jakost kemijskih veza. Mogu se
snimiti IR spektri ¢vrstih, tekucih i plinovitih uzoraka. Za krute se uzorke najcesce koristi
tehnika KBr pastile, teku¢i uzorci se snimaju u za to posebno konstruiranim celijama
izmedu optickih plocica, a za snimanje plinskih uzoraka, postoje posebne plinske kivete.

Infracrvena spektroskopija ima veliku primjenu u karakterizaciji metalnih
kompleksa jer se pomocu te metode moze odrediti na¢in vezanja liganda na cetralni
metalni atom, odnosno ispitati je li vezan monodentatno, bidentatno ili premosno.

Postoje tri osnovna tipa instrumenata za IR spektroskopiju: disperzni spektrometri,
FTIR spektromeri i fotometri s filterima. Kao izvor zracenja Koriste se tijela koja zrace
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sliéno crnom tijelu, a to su Nernstov Stapi¢, nikromska zica, Globarov Stapi¢ i razni
keramicki materijali. [15]

2.3.2. TERMICKA ANALIZA

Termicka analiza je skup tehnika pomocu kojih se prati neko svojstvo uzorka u
odnosu na temperaturu.

Razlikujemo termogravimetrijsku analizu (TGA), kod koje se tijekom
zagrijavanja prati temperatura i promjena mase uzorka, pri ¢emu Se uzorak podvrgava
kontroliranoj promjeni temperature u kontroliranoj atmosferi. Ta promjena temperature
detektira se pomocu senzora i pretvara u elektri¢ne signale, koji se onda biljeze kao
termoanaliticka krivulja.

Postoji i diferencijska termi¢ka analiza (DTA), koja se bazira na mjerenju
energijskih promjena. Toplinski efekti registriraju se kao fukcije temperature, fizicke i
kemijske promjene ispitivanog uzorka ocituju se kao razlika temperature u odnosu na
paralelno grijani standardni uzorak, koji se ne mijenja ni fazno, ni kemijski.
Diferencijska termicka analiza mjeri promjenu u entalpiji uzorka i referentne tvari, a ta
razlika daje promjene na krivulji, koje se sastoje od maksimuma (egzotermne
promjene, pri ¢emu je promjena entalpije manja od nule) i minimuma (endotermne
promjene, pri ¢emu je promjena entalpije veca od nule).

Postoje 1 uredaji koji objedinjuju te dvije tehnike, to su termogravimetrijski
analizatori, kod kojih se istovremeno prati promjena mase i temperature kao funkcija
temperature ili vremena, pa se na taj nain mogu razlikovati egzotermni i endotermni
procesi, kod kojih dolazi do promjene mase, od onih kod kojih ne dolazi do promijene
mase. [15]

Diferencijska pretrazna kalorimetrija (DSC) je tehnika koja biljezi razliku
izmedu ulaza energije u tvar i u referentni materijal kao funkciju temperature, dok su
oni podvrgnuti istom temperaturnom programu. Ta energija je energija koja je potrebna
kako bi se izmedu tvari i referentnog uzorka postigla nulta temperaturna razlika. Kad
na uzorku dode do prijelaza koji obuhvaca promjenu entalpije, ta se promjena pokazuje
endotermnim ili egzotermnim odstupanjem od osnovne crte zabiljezenog protoka
topline. Endotermno odstupanje podrazumijeva taljenje, a egzotermno skrucivanje.
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3.EKSPERIMENTALNI DIO
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3.1. REAKCIJE SOLI KOBALTA(II) S 4-HIDROKSIKINOLIN- 2-
KARBOKSILNOM KISELINOM U PRISUTNOSTI RAZLICITIH OTAPALA
(VODE, DIMETILFORMAMIDA | PIRIDINA)

3.1.1. PRIPRAVA SPOJA Co[(C10H7NOz3)2(H20)2]-H20

Kobaltov(ll) acetat tetrahidrat (0,13g; 0,53 mmol) otopi se u 5 ml vode i doda u
vodenu otopinu 4-hidroksikinolin-2-karboksilne kiseline (0,2 g; 1,06 mmol, 15 ml H:0).
U reakcijsku smjesu se potom doda koncentrirani amonijak do pH oko 9 i bistra otopina
zagrijava. lz otopine svjetlosmede boje iskristalizira zuti talog, koji se odfiltrira i susi
nekoliko dana u eksikatoru. Masa dobivenog produkta iznosi 0,08 g; iskoriStenje reakcije
od 33%.

Rezultati kemijske analize za produkt prikazani su u tablici 3.1.

Tablica 3.1. Rezultati kemijske analize za [Co(C1oH7NO3)2(H20),/ - H20

W(Co)/ | W(C) % | W(H)Y % | W(N) %

%
Eksperimentalno nadeno 11,82 49,50 3,85 5,30
Racdunato za 12,53 50,85 2,95 5,93

[Co(C10H7NO3)2(H20)2]-H20

3.1.2. PRIPRAVA SPOJA [Co(C10H7NOs)2(DMF)]

Kobaltov(ll) acetat tetrahidrat (0,13g; 0,53 mmol) se otopi u 5 ml vode, a 4-
hidroksikinolin-2-karboksilna kiselina (0,2 g; 1,06 mmol) otopi se u 30 ml DMF-a. Te se
dvije otopine pomijesaju. Zagrijavanjem reakcijske smjese nastane crveno-smeda otopina.
Nakon nekoliko dana stajanja, iz mati¢nice iskristalizira talog tamno zute boje. Talog je
stajanjem posvijetlio do svijetlo zute boje. Masa dobivenog produkta je 0,11 g; iskoristenje
reakcije je 45,8%.

Rezultati kemijske analize za produkt prikazani su u tablici 3.2.
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Tablica 3.2. Rezultati kemijske analize za [Co(C10H7NO3)2(DMF)2 ]

W(Co) % | W(C) % | W(H)/ % | W(N) %
Eksperimentalno nadeno 10,75 50,57 5,02 9,00
Racunato za 10,11 48,35 4,62 9,62

CO(C10H7N03)2(C3H7NO)2

3.1.3. PRIPRAVA SPOJA [Co(C10H7NO3)2(py)2 ]

Kobaltov(ll) acetat tetrahidrat (0,13g; 0,53 mmol) otopi se u 5 ml vode. 4-
hidroksikinolin-2-karboksilna kiselina (0,2 g; 1,06 mmol) otopi se u 25 ml piridina.
Otopine se pomijesaju, a rezultiraju¢a tamnosmeda otopina, zagrijava uz refluks 15-ak
minuta. Nakon nekoliko dana iz gotovo posve bezbojne mati¢nice talozi Se narancasti
produkt. Masa dobivenog spoja je 0,058 g; iskoriStenje reakcije je 24,2%.

Rezultati kemijske analize za produkt prikazani su u tablici 3.3.

Tablica 3.3. Rezultati kemijske analize za [Co(C1oH7NOs3)2(py)2]

W(Co)/ | W(C) % W(H)/ % W(N)/ %
%
Eksperimentalno 10,10 60,75 4,10 10,62
nadeno
Racunato za 9,95 60,51 3,66 9,41
CO(CloH7NO3)2(C5H5N)2
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3.2. METODE IDENTIFIKACIJE PRIPREMLJENIH SPOJEVA

3.2.1. KOMPLEKSOMETRIJSKO ODREDIVANIJE KOBALTA

Uzorak mase 0,02 g otopi se u koncentriranoj kloridnoj kiselini, uz zagrijavanje.
Otopina se kvantitativno prenese u odmjernu tikvicu od 100 ml i nadopuni destiliranom
vodom. Odpipetira se alikvot od 10 ml otopine u Erlenmeyerovu tikvicu i doda natrijev
acetat tetrahidrat do pH 5. Doda se 6 kapi indikatora ksilenol oranza, ¢ime otopina postane
svjetloljubiCasta. Zatim se otopina titrira sa standardnom otopinom etilendiamin-
tetraoctene kiseline (EDTA), do promjene boje iz ljubicaste u zutu. Boja indicira zavrSetak
titracije. Koncentracija EDTA je 1,25 mmol dm™,

3.2.2. ODREDIVANJE UGLIJIKA, VODIKA | DUSIKA U SPOJEVIMA

Udio ugljika, vodika 1 duSika u priredenim spojevima odreden je u Centralnom
analitiCkom servisu Instituta Ruder Boskovi¢ u Zagrebu.

3.2.3. INFRACRVENA SPEKTROSKOPIA

Infracrveni spektri priredenih spojeva snimljeni su na Perkin-Elmer FT spektro-
fotometru Spectrum RX 1, tehnikom KBr pastile.

3.2.4. TERMOGRAVIMETRIJSKA I DIFERENCIJSKA TERMICKA ANALIZA

Termoanaliticka krivulja dobivena je pomocu simultanog termogravimetrijskog
TG/DT analizatora TA Instruments. Instrument se kalibrira pomo¢u indija, a zatim se
uzorak u aluminijskoj posudici zagrijava konstantnom brzinom od 10 °C u minuti, uz
stalan protok argona.
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4. REZULTATI | RASPRAVA
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4.1. KARAKTERIZACIJA [Co(C10H7NO3)2(H20)2]-H20,

[diakva-bis(4-hidroksikinolin-2-karboksilato-N:N*,0:0")]kobalta(ll)

Navedeni kompleks nastaje reakcijom kobaltovog(ll) acetata tetrahidrata s
4-hidroksikinolin-2-karboksilnom kiselinom u molarnom omjeru 1:2 u smjesi vode
i etanola (volumni omjer 1:1) i uz dodatak koncentriranog amonijaka. 1z reakcijske
smjese talozi kompleks zute boje. Na osnovi podataka kemijske analize i
poznavanja stereokemije kobalta(ll), pretpostavlja se strukturna formula kompleksa
[diakva-bis(4-hidroksikinolin-2-karboksilato-N:N',0:0")]-kobalt(I1). (Slika 4.1.)

N \f*o
]
H:0 ———Co = oH,
o |
| |
N o~

Slika 4.1. Najvjerojatnija molekulska struktura [Co(C10H7NO3)2(H20).]- H.0
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Infracrvena ili IR spektroskopija je jedna od metoda za strukturnu karakterizaciju
nepoznatog spoja. Vidljiva razlika u apsorpcijskim vrpcama IR spektara slobodne 4-
hidroksikinolin-2-karboksilne kiseline i spektra kompleksa, upucuje na to da se 4-
hidroksikinolin-2-karboksilna kiselina vezala na ion kobalta(ll). Koordinacijom liganda na
centralni metalni ion, oc¢ekuje se pomak apsorpcijskih vrpca prema manjim vrijednostima
valnih brojeva u odnosu na vrpce iz IR spektra slobodnog liganda.

Apsorpcijski maksimum u spektru slobodnog liganda (4-OH-quinH) opaZzen pri
1676,1 cm™ odgovara antisimetri¢nom istezanju karboksilatne skupine, a onaj pri 1472,6
cm™ simetri¢nom. Razlika izmedu valnih brojeva antisimetri¢nog i simetri¢nog istezanja
karboksilne skupine, upucuje na koordinacijski mod karboksilatnog aniona na promatrani
metalni ion. Razlika ve¢a od 200 cm™ upuéuje na monodentatno vezanje karboksilatne
skupine. Razlika u valnim brojevima apsorpcijskin  maksimuma Kkoji pripadaju
antisimetriénom (1578,1 cm™) i simetri¢nom istezanju (1369,6 cm™) karboksilatne
skupine u IR spektru kompleksa potvrduje spomenutu koordinaciju (razlika medu njima
iznosi 208,5cm™).

Vrlo $iroka apsorpcijska vrpca na podruéju od 2650 do 3300 cm™

prisutnost vode u strukturi spoja i na medumolekulske vodikove veze.

ukazuje na

Apsorpcijski maksimumi vibracija istezanja i deformacija kinaldinskog prstena se
opazaju pri vrijednostima koji odgovaraju literaturnim podacima. [11]

Kod termogravimetrijske analize se tijekom kontroliranog zagrijavanja prati
temperatura i promjena mase uzorka u odabranoj atmosferi. Ta promjena temperature se
detektira pomocu senzora i1 pretvara u elektricne signale, koji se onda biljeze kao
termoanaliticka krivulja. Iz TG/DT krivulje vidljivo je da se spoj raspada u tri koraka.
Gubitak mase od 2,156 % pri 72,27 °C ukazuje na izlazak manje od jedne molekule vode,
a prema temperaturi raspada zakljuc¢ujemo da se najvjerojatnije radi o kristalnoj vodi. 1z IR
spektara kompleksa (vidi prilog u dodacima) vidljivo je da postoje medumolekulske
vodikove veze. Vrlo je vjerojatno da je glavni sudionik u tim interakcijama upravo
kristalna voda, ¢ijim se izlaskom naruSava ukupna struktura u kristalnoj reSetki. To se
moze iS¢itati 1 iz daljnjih gubitaka mase koje nije moguce pripisati ,,Cistim* izlascima
kovalentno vezanih molekula vode, ve¢ simultanom razlaganju cijelog kompleksa (vidi
krivulje u dodacima). Gubitak mase od 13,24 % i 3,538 % pri temperaturama od 133,5 °C
i 208,0 °C ukazuju na daljnje termicko razlaganje spoja. Pri temperaturi od oko 490 °C
ostaje jos§ 81,07 % nerazgradenog uzorka.
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4.2. KARAKTERIZACIJA [Co(C10H7NO3)2(DMF)2],

[bisdimetilformamido-bis(4-hidroksikinolin-2-karboksilato-N:N*,0:0")]kobalta(ll)

Reakcijom kobaltovog(ll) acetata tetrahirata s 4-hidroksikinolin-2-karboksilnom
kiselinom u omjeru 1:2, u DMF-u i uz zagrijavanje, dobiven je navedeni kompleks
tamnozute boje. Na osnovi podataka elementarne analize spoja i poznavanja stereokemije
kobalta(ll), pretpostavljena je najvjerojatnija  strukturna formula kompleksa
[bisdimetilformamido-bis(4-hidroksikinolin-2-karboksilato-N:N',0:0")]kobalta(ll). (Slika
4.2)

OH

A

(%
L;ﬁ’LNﬁ” Y’D

Slika 4.2. Pretpostavljena molekulska struktura [Co(C10H7NO3)2(DMF);]
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Vidljiva razlika opazena u apsorpcijskim vrpcama IR spektra slobodne 4-
hidroksikinolin-2-karboksilne kiseline i spektra kompleksa, upuéuje na to da se je 4-
hidroksikinolin-2-karboksilna kiselina vezala na ion kobalta(ll). Kod koordinacije liganda
preko karboksilatne skupine na centralni metalni ion, o¢ekuje se pomak apsorpcijskih
vrpca koje odgovaraju vibracijama te skupine prema manjim vrijednostima valnih brojeva
u odnosu na iste iz IR spektra slobodnog liganda.

Apsorpcijski maksimum u spektru slobodnog liganda (4-OH-quinH) opazen pri
1676,1 cm™ odgovara antisimetri¢nom istezanju karboksilatne skupine, a onaj pri 1472,6
cm™ simetricnom. Razlika valnih brojeva antisimetri¢nog i simetrinog istezanja
karboksilne skupine, upucéuje na koordinacijski mod karboksilatnog aniona. Razlika veca
od 200 cm™, upuéuje na monodentatno vezanje Kkarboksilatne skupine. Razlika valnih
brojeva apsorpcijskih maksimuma koji pripadaju antisimetricnom (1616,1 cm™) i
simetriénom istezanju (1349,7 cm™) Karboksilatne skupine u kompleksu potvrduje
spomenutu monodentatnu koordinaciju (razlika medu njima iznosi 266,40 cm™) .

Siroka vrpca u podruéju oko 3000 cm* upuéuje na medumolekulske vodikove
veze, budué¢i da molekula liganda ima proton-donorske (OH) i proton-akceptorske (C=0)
skupine slobodne za njihovo ostvarenje.

Apsorpcijski maksimumi vibracija istezanja i deformacija kinaldinskog prstena se
opazaju pri vrijednostima koje odgovaraju literaturnim podacima. [11]

TG/DT krivulja pokazuje da se spoj raspada u Cetiri koraka. Gubitak mase od 5,909
% pri 50 °C ukazuje na fragmentaciju OH skupine kinaldinskog prstena. Zatim pri
temperaturi od 179,1 °C i 229,5 °C dolazi do gubitka mase od 22,36% iz ¢ega je vidljivo
da u ovom koraku dolazi do djelomi¢nog raspada liganda. Na temperaturi od oko 420 °C
dolazi do gubitka mase od 24,15% . Usporedbom sa ra¢unatim gubitkom mase od 25,89 %
vidljivo je da se radi o izlasku dviju molekula DMF-a. Iznad te temperature ostane jo$
47,58 % nerazgradenog uzorka.
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4.3. KARAKTERIZACIJA [Co(C10H7NO3)2 (py)2],

[dipiridin-bis(4-hidroksikinolin-2-karboksilato-N:N*,0:0")]kobalta(ll)

Reakcijom kobaltovog(ll) acetata tetrahirata s 4-hidroksikinolin-2-karboksilnom
kiselinom u omjeru 1:2 u piridinu, uz zagrijavanje uz refluks, dobivena je smeda otopina
iz koje je iskristalizirao narancasti kompleks. Na osnovi podataka elementarne analize i
poznavanja stereokemije kobalta(ll), pretpostavljena je najvjerojatnija strukturna formula
kompleksa [dipiridin-bis(4-hidroksikinolin-2-karboksilato-N:N',0:0"]kobalta(ll). (Slika
4.3)

CH

(% J‘*\x
L;:}’LN#’ \fﬁ

Slika 4.3. Pretpostavljena molekulska struktura [Co(C10H7NO3)2(py)]
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Apsorpcijski maksimum u spektru slobodnog liganda (4-OH-quinH) opaZzen pri
1676,1 cm™ odgovara antisimetri¢nom istezanju karboksilatne skupine, a onaj pri 1472,6
cm™ simetriénom. Razlika u valnim brojevima antisimetri¢nog i simetri¢nog istezanja
karboksilne skupine, upucéuje na koordinacijski mod karboksilatnog aniona. Razlika veca
od 200 cm%, upuéuje na monodentatno vezanje karboksilatne skupine. Razlika u valnim
brojevima apsorpcijskih maksimuma koji pripadaju antisimetriécnom (1622,5 cm™) i
simetriénom istezanju (1378,87 cm™) karboksilatne skupine u kompleksu potvrduje N,O-
kelatnu koordinaciju (razlika iznosi 243,8 cm™) .

Kod ovog spoja vrpca na oko 3000 cm™ je nesto slabije izrazena, ali svejedno
postoji i upucuje na medumolekulske vodikove veze.

Apsorpcijski  maksimumi istezanja kinaldinskog prstena se opazaju pri
vrijednostima koje odgovaraju literaturnim podacima. [11]

TG/DT krivulja pokazuje gubitak mase u jednom koraku od 58,28% pri temperaturi
od 289,7 °C. Izracunati gubitak mase za dvije molekule piridina i jednu molekulu liganda
iznosi 60,34% pa se moze zakljuciti da dolazi do izlaska obje molekule piridina i veceg
dijela liganda, tj. do znacajnog razlaganja kompleksa, iako iznad te temperature ostaje jos
41,72 % nerazgradenog uzorka.
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5. ZAKLJUCAK
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X/
L X4

X/
L X4

Reakcijom kobaltovog (I1) acetata tetrahirata s 4-hidroksikinolin-2-karboksilnom
kiselinom u omjeru 1:2 i koncentriranim amonijakom (do pH 9) nastaje kompleks
[Co(C10H7NO3)2(H20)2] - H20 (1)

Reakcijom kobaltovog (I1) acetata tetrahirata s 4-hidroksikinolin-2-karboksilnom
kiselinom u omjeru 1:2 i dodatkom 30 ml DMF-a (N,N-dimetilformamida), nastaje
kompleks [Co(C10H7NO3)2((CH3)2NHO).] (2)

Reakcijom kobaltovog (I1) acetata tetrahirata s 4-hidroksikinolin-2-karboksilnom
kiselinom u omjeru 1:2 i dodatkom 25 ml piridina (CsHsN), nastaje kompleks
[Co(C10H7NO3)2 (CsHsN)2]1(3)

Kompleks (1) je topljiv u piridinu, y-pikolinu i benzonitrilu bez zagrijavanja i u DMF-
U uz zagrijavanje.

Kompleks (2) nije topljiv ni u jednom isprobanom otapalu.
Kompleks (3) je topljiv u DMF-u i DMSO-u uz zagrijavanje.
Sva tri kompleksa su najvjerojatnije izostrukturna.

Metode koristene za identifikaciju strukture produkata su infracrvena spektroskopija i
termalna analiza.

Podaci dobiveni navedenim analizama upucuju na to da sva tri dobivena kompleksa
najvjerojatnije imaju oktaedarsku koordinaciju, meta polozaj vezanja prstena i da je
ligand (4-hidroksikinolin-2-karboksilna kiselina) N,O-kelatno koordiniran na atom
kobalta.
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6. METODICKI DIO
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6.1. UVOD

Moderna nastava kemije trebala bi se temeljiti na jednom starom principu, koji kaze
da, tek kad dijete svojim rukama napravi nesto, to ¢e zauvijek zapamtiti. Dakle razred treba
podijeliti u manje grupe i eksperimentalni dio nastave treba preseliti u u¢enic¢ke klupe,
umjesto da ih izvodi iskljucivo profesor. Na taj nacin, ucenici shvacaju da kemija nisu neke
nerazumljive jednadZbe i zadaci, nego nesto Sto se svakodnevno dogada oko nas i da oni
sada imaju priliku razumjeti neke od tih procesa. Na taj nafin zadobivamo njihovu
pozornost i interes i tek tada oni postaju otvoreni primanju novih saznanja; a rezultate
eksperimentalnog dijela moZemo povezati s teorijom. UcCenici na taj nacin StjeCu
samopouzdanje $to je jako vazno pogotovo u ovim " teskim" predmetima, gdje oni mogu
do¢i kuéi 1 pohvaliti se uku¢anima da sad shvacaju §to se dogada u nekim kemijskim
procesima, kojima svi svakodnevno svjedo¢e i mozda i1 njih poduciti tome.

Smatram da kemija ima toliko podru¢ja da se svaki ucenik, ovisno 0 svojim
afinitetima, moze pronaci u nekom dijelu: bez obzira jesu li to zadaci, teorija ili barem
zanimljivi eksperimentalni dio. Odgovornost je na profesorima da se potrude, da pripreme
dobro sat, pronadu zanimljive pokuse i objasnjenja i da svoju ljubav prema predmetu
uspiju prenijeti dalje, jer iskreno vjerujem, da kad profesor osjeca ljubav i strast prema
Svojoj profesiji 1 predmetu, ucenici to osje¢aju. U danaSnje vrijeme je barem lako do¢i do
dobrih ideja: ako nemamo materijalnih mogucnosti izvesti neki pokus kojeg zelimo
pokazati ucenicima, lako im pokazemo snimku tog pokusa ili zadamo ucenicima mini
projekte da ga sami potraze. [16]

Cilj metodickog dijela ovog diplomskog rada je izvodenje zaklju¢aka na temelju
eksperimenta o vodi kao ligandu i primjeni kobalta u svakodnevnom zivotu. Cilj je ujedno
potaknuti profesore kemije na individualno istrazivanje u odgojno-obrazovnom procesu,
kao i pracenje odgojno-obrazovne literature s naglaskom na eksperiment kao osnovi sata i
zakljucivanja. Nastavni sat je zamisljen kao blok-sat u nastavi treceg razreda gimnazije,
kao dio nastavne jedinice ,,\Voda*“.
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6.2. UVOD U NASTAVNU JEDINICU VODA

6.2.1. VODA

Voda je neophodna za Zivot na Zemlji, sastavni je dio svake Zive stanice. Ujedno
¢ini 1 dvije tre¢ine ukupne povrsine Zemlje (oko 70 %). Zbog svoje polarnosti najvaznije je

1 najjeftinije otapalo koje otapa tekucine, plinove i mnogobrojne krutine.

Molekule vode (H20) medusobno su povezane vodikovom vezom, no za razliku od
drugih spojeva koji takoder mogu raditi vodikove veze, kisikov atom iz vode moze stvarati
dvije vodikove veze. To mu omogucuju dva slobodna elektronska para usmjerena prema
vrhovima tetraedra. Na taj nac¢in molekule vode mogu graditi beskona¢nu trodimenzijsku
mrezu, u kojoj je molekula vode u priblizno tetraedrijskom okruzenju drugih molekula
vode. Od cetiri vodikova atoma, dva su vezana kovalentnom vezom, a dva vodikovom.
(Slika 6.1.) [9]

Slika 6.1. Molekule vode medusobno povezane vodikovom vezom

36



6.2.2. REAKCIE S VODOM

Voda je reaktivna, u reakciji s oksidima metala daje baze, a u reakciji s oksidima
nemetala daje kiseline. Hidroliza je takoder vazna reakcija vode prilikom koje voda
reagira s drugom tvari, pri ¢emu nastaju dvije ili viSe novih tvari. Dolazi do ionizacije
molekule vode, kao i cijepanja spoja hidrolizom, pri ¢emu dolazi do pucanja kovalentnih
veza u spoju. To je jedan od vaznih fizioloskih procesa, jednako kao i hidratacija. To je
reakcija u kojoj se ioni ili molekule vezu s molekulama vode. Na taj nacin nastaju hidrati,
spojevi s kristalnom vodom. Jedan od takvih spojeva je i modra galica: CuSO4-5H20, pri
¢emu je od prisutnih 5 molekula vode, jedna kristalno vezana. U organskoj kemiji
hidratacija je vezanje molekula vode na molekule nezasi¢enih spojeva. Vezanjem jedne
molekule vode na nezasiceni spoj s dvostrukom vezom, dobiva se zasiceni spoj, a ako se
radi o nezasi¢enim spojevima s trostrukom vezom, adicijom jedne molekule vode na nju,
dobiva se joS uvijek nezasiceni spoj sa dvostrukom vezom, koji onda moze vezati jo§ jednu
molekulu vode. Na primjer: iz etilena (H.C=CH>) hidratacijom se dobiva etanol (HsC-
CH20H). Jos§ jedno objasnjenje hidratacije je da je to solvatacija, kada je otapalo voda.
Solvatacija je proces vezanja molekula otapala na ione, ion-dipolnom vezom. Dakle u

otopini se tvar razlaze na ione, koje onda okruze molekule otapala i vezu se na njih. [9]

Buduc¢i da je voda polarno otapalo (posjeduje dipolni moment), u njoj ¢e se otapati

polarne tvari, sukladno pravilu: ,,sli¢no se otapa u slicnom*.
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6.3. PRIPREMA ZA IZVODENJE NASTAVNOG BLOK-SATA U 3. RAZREDU
GIMNAZIJE

Etape Teze Metode, strategije i | Nastavna sredstva i
socijalni oblici rada pomagala
5 min Uvod: voda oko nas | Razgovor s Ploca, projektor
ucenicima: gdje su
se sve do sad
susretali s vodom u
svakodnevnom
Zivotu i U nastavi
10 min Upoznavanje Frontalni rad, Ploc¢a, udzbenik i
ucenika s temom razgovor projektor
vode i njenoj
razlicitoj primjent,
kako u kemiji, tako i
u svakodnevnom
zivotu
20 min Izvodenje pokusa 1. Grupni rad, Ploca, Casa, stakleni
Nevidljiva Stapic, filter-papir,
tinta.Diskusija o razgovor mrezica za
rezultatu pokusa. zagrijavanje,
plamenik,
pinceta,otopina
kobat(I1)-klorida
heksahidrata
10 min Navesti uc¢enike da Razgovor Ploca, projektor

sami pokusaju
zakljuciti Sto se
moglo zagrijavanjem
promijeniti u
strukturi.

Objasnjenje pokusa
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20 min Izvodenje pokusa 2. Ploca, epruveta, Ploca, epruvete,
- ) _ otopina otopina
Mijesanje otopine kobatovog(l1)- kobaltovog(I1)
kobat(11)-klorida s Klorida, Klorida i
kont_:entrlran_om_ koncentrirana koncentrirane
Kloridnom kiselinom |y rjgna kiselinai | kloridne kiseline
otopina
kobatovog(Il)-
klorida i Ciste vode

10 min Diskusija o rezultatu Razgovor Ploca, projektor
pokusa. Rasprava o
molekulama vode u
Kristalnim
strukturama.

10 min Rjesavanje zadataka | Individualni i grupni Radna biljeznica,
vezanih uz nastavnu rad udzbenik, ploca
jedinicu

5 min Valorizacija novih Razgovor

pojmova :
kompleksni spojevi,
kristalno vezane
molekule u strukturi
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Literatura za ucenike :

1. TkalCec, Borovnjak, Peterski, Anorganska kemija, udzbenik za treci razred
gimnazije, Skolska knjiga , Zagreb 2012.

Literatura za nastavnike :
1. Milan Sikirica, Metodika nastave kemije, Skolska knjiga , Zagreb 2003.

2. M.Sikirica, D.Mrvos-Sermek i VV.Mayer, Praktikum iz metodike nastave
kemije,Zagreb 2002.

3. LFilipovié, S.Lipanovié, Op¢a i anorganska kemija II dio, VI izdanje, Skolska
knjiga, Zagreb 1987.
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6.3.1. PLAN PLOCE

VODA | REAKCIJE S VODOM

Molekula vode :

T N
H H
Pokus 1. Nevidljiva tinta

CoCl2-6H20(s) =CoClx(s)+6H.0(qg)

Ruzicasta boja  Plava boja

Pokus 2. Mijesanje otopine kobat(11)-
klorida s koncentriranom kloridnom
kiselinom

Co(H20)62 +4CI = CoCls2 +6H20

RuZicasta boja Plava boja
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6.3.2. POKUSI KOJI SU IZVEDENI NA SATU

6.3.2.1. Nevidljiva tinta
Pribor: Epruveta, stakleni Stapi¢, filter-papir, mrezica, pinceta, plamenik, kobalt(I1)-
klorid-heksahidrat.

Postupak izvodenja pokusa: Pripremi se oko 4 ml razrijedene otopine c¢(CoCl2)=0,5
mol/L. Stakleni §tapi¢ se umoci u otopinu i njime nesto napise na papiru. Zatim se papir

lagano zagrije iznad mreZice.

Opazanja: Tragovi pisanja na papiru nisu uocljivi nakon pisanja, osobito ako se upotrijebi

ruzicasti papir. Nakon zagrijavanja slova postaju vidljiva i poprimaju plavu boju.

Objasnjenje: Buduci da se radi o razrijedenoj otopini, dakle vodenoj otopini, to znac¢i da
se u strukturi kobaltovih soli nalazi voda, to¢nije 6 molekula vode (heksahidrat).
Zagrijavanjem, te molekule vode izlaze iz strukture i ostaje bezvodni kobaltov(l1)-klorid,

koji je plave boje.

6.3.2.2. Mijesanje otopine kobat(Il)-klorida s koncentriranom kloridnom kiselinom
Pribor: Dvije epruvete, otopina kobaltovog(ll) klorida i koncentrirane kloridne kiseline.

Postupak izvodenja pokusa: U jednu epruvetu se ulije oko 2 ml vodene otopine
kobaltovog (I1)-klorida i ta epruveta se spremi na stalak. U drugu epruvetu se ulije takoder
oko 2 ml otopine kobaltovog (I1)-klorida i doda se jo§ 2 ml koncentrirane kloridne kiseline

i spremi se na stalak pored prve epruvete.

Opazanja: Vodena otopina je intenzivne ruzicaste boje, a otopina s dodanom kloridnom

kiselinom je poprimila intenzivnu plavu boju.

Objasnjenje: Dodatkom kloridne kiseline nastaje halogeno-kompleks (CoCl4?") koji je

modre boje i takoder dolazi do izlaska 6 molekula vode iz strukture kobaltovih soli. [13]

Zakljucak: U oba pokusa, dokazana je vaznost vode kao liganda i koliko ona utjeCe na
struktruru spoja. U oba pokusa je to vrlo dobro i vizualno predoceno, jer je promjena boje
kompleksa pokazatelj promjene strukture i dokaz izlaska molekula vode iz kompleksa.
[17]
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X/

X/

6.3.3. ZADACI ZA PONAVLJANJE | PROVJERU ZNANJA

Kakva vrsta otapala je voda?

Objasni vodikovu vezu.

Nacrtaj dvije molekule vode povezane vodikovom vezom.

Zasto u izvedenim pokusima dolazi do promjene boje otopina?

Gdje nalazimo kobalt u svakodnevnom zivotu i koja je njegova bioloska funkcija?
Jesu li navedene reakcije reverzibilne ili ireverzibilne? Objasni

Gdje se koriste indikatori vlage 1 kakve promjene ocekujete u sluaju povecane
vlaZnosti u prostoriji u kojoj se indikator nalazi?
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6.3.4. ZAKLJUCAK

Primjer metodickog dijela ovog diplomskog rada pokazuje kako se nastavna
jedinica Voda moze obraditi na zanimljiv nacin, s jednostavnim pokusima, koje mogu
izvoditi i sami ucenici. Na taj nadin se postize veci interes ucenika i razvija njihovo

opazanje i logi¢ko zakljuc¢ivanje, temeljeno na rezultatima eksperimenta.

Cilj ove nastavne jedinice je da ucenici razumiju pojam liganda i kompleksnog
spoja te nauce nesto vise o vodi kao ligandu i svojstvima vode opéenito. Navedeni pokusi i
jednadzbe su ujedno i jako dobar primjer za objasnjavanje pojma kemijske ravnoteze, tako
da se kod obrade nastavne jedinice ,,Kemijska ravnoteza“ mogu iskoristiti isti pokusi, uz
novo objasnjenje. Ujedno je to dobra prilika za ponavljanje: da se ucenici prisjete prijasnjih
zakljuCaka vezano za te pokuse 1 da nam to posluzi kao uvod u novu nastavnu jedinicu,

gdje prosirujemo znanje i zakljucke na temelju istog pokusa.
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8. DODACI
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8.1. KRATICE

DMF- N,N-dimetilformamid, (CH3z).NHO
Py-piridin, CsHsN
DMSO- dimetil-sulfoksid, (CH3).SO

EDTA- etilendiamintetraoctena kiselina, (C10H16N20s)
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8.2. INFRACRVENI SPEKTRI
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[DIAKVA-BIS(4-HIDROKSIKINOLIN-2-KARBOKSILATO-N:N',0:0")]KOBALT(lI)
[Co(C1oH7NO3)2(H20),]- H-0

100.00

%7 _;__,.u‘r.,-l‘ o e

40‘0 0 30'0 0 20‘0 0 1 0’0 0 cm!

cm-1 % cm-1 % cm-1 % cm-1 %
3904.6 89.69 3892.0 92.33 3872.0 91.04 3854.7 87.02
3840.5 90.59 3822.1 90.61 3807.8 92.10 3780.8 93.78
3770.6 92.80 3752.1 89.34 3736.1 89.77 3725.3 '93.29
3712.4 90.51 3690.9 90.17 3677.0 88.80 3650.2 85.98
3630.1 83.88 3588.1 78.69 3568.0 73.59 31712 27.85
2364.3 72.74 2344 .4 74.88 1909.9 87.39 1773.8 94.51
1734.5 88.39 1718.5 83.99 1701.2 86.68 1684.9 81.59
1654.1 59.07 1647.8 60.77 1636.3 58.90 1578.1 8.68
1541.9 50.60 1514.9 25.74 1459.2 41.37 1445.9 39.93
1422.9 8.87 1369.6 19.98 1318.6 50.25 1256.1 50.74
1243.7 55.32 1163.6 87.26 1138.2 77.00 1110.9 46.03
1029.7 94.95 982.6 52.18 893.1 71.44 875.7 77.30
858.9 85.75 809.9 57.65 799.7 62.40 787.9 60.60
764.1 44.75 750.4 70.37 669.8 82.08 655.5 82.34
604.0 87.30 569.6 72.33 536.0 78.20 508.9 83.60

60 peaks found



BISDIMETILFORMAMIDO-BIS(4-HIDROKSIKINOLIN-2-KARBOKSILATO-N:N',0:0")]KOBALT(II)

[Co(C10H7NO3)2(DMF); ]

100.004+—
xT

4000 3000 2000 1000 cm

® 2: 4 scans, 4.0cm-1, Col(NH3)61(NO3)3+4-0Hkin2,DMF, flat, abex

PEAKTABLE Z 4000 450.0
threshold 2.00%; band
cm-1 % cm-1 % cm-1 % cm-1 %

3068.4 33.96 2950.1 40.17 2360.7 66.54 1616.1 17.73
1470.4 21.50 1441.5 26.81 1349.7 15.01 1321.9 18.34
1262.1 22.30 1236.9 19.06 1159.3 22.53 1116.4 16.30
1097.0 22.45 1028.7 18.51 907.8 15.12 805.9 13.81
763.1 12.82 738.3 14.48 611.8 22.71 593.8 19.44
501.3 21.30

21 peaks found
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BISDIMETILFORMAMIDO-BIS(4-HIDROKSIKINOLIN-2-KARBOKSILATO-N:N',0:0")]KOBALT(II)

[Co(C10H7NO3)2(DMF): ]

100.00
%7

0.00

4000 3000 2000 1000 om™!

PEAKTABLE Z 4000 450.0
threshold 2.00%; band
cm-1 % cm-1 % cm-1 % cm-1 %

3431.3 84.96 3075.8 61.11 2924.2 66.24 2534.5 56.23
2361.9 59.39 1750.7 92.13 1622..5 :13.38 1600.3 22.57
1563.20 16.91 1520.0 32.20 1487.8 51.37 1468.1 50.67
1443.5 20.57 1378.7 15.88 1356:.5 17,79 12928 28.95
1228.2 44.53 1214.0 40.24 1155.5 56.75 1122:9 60.27
1103.8 43.79 1082.0 61.96 1068.3 57.63 1041.9 55.28
1030.0 67.02 1010.0 62.54 970.3 52.66 947.9 69.78
889.8 46.97 876.7 49.69 813.6 56.07 798.7 41.67
764.0 32.14 757.2 36.32 699.7 23.79 652.6 63.40
628.4 61.85 606.8 54.17 560.2 72.09 520.2 69.01
499.5 76.18 454.5 75.10

42 peaks found



Weight (%)

8.3. TGA/DTA KRIVULJE

[DIAKVA-BIS(4-HIDROKSIKINOLIN-2-KARBOKSILATO-N:N',0:0")]KOBALT(II)

[CO(C10H7N03)2(H20)2]' H0

110 0.6
2.156%
(0.05360mg)
100 / Fos5
v B
13.24% £
. 0
(0.3292mg) 8
90 F04 Q
H c
/ o
\ (0]
/ 3.538% b=
v (0.08797mg) a
[0}
1335°C =
807 F03 &
Q
Q.
€
[0}
'_
70 Fo.2
\
A
\
60 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0.1
0 100 200 300 400 500

Exo Up Temperature (°C) Universal V3.8B TA Instruments



BISDIMETILFORMAMIDO-BIS(4-HIDROKSIKINOLIN-2-KARBOKSILATO-N:N',0:0")]KOBALT(II)

[CO(C10H7N03)2(DM F)Z]

120 0.6
| 179.4°C \
/‘\H\\ | o
(.
1007 i/ 5.900% Vo —
(0.1549mg) L 2
1 | /4.259% =
\\ / ¥ (0.1117mg) 8
. { 229.5% 0.4 §
S \ { 18.10% g
= \ 0.4744m >
£ g0 \ ( 9) 8
° \/ 5
\J
2 Y 2
52.53°C o3 s
[0
24.15% a
(0.6330mg) £
[0}
2
60
0.2
40 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0.1
0 100 200 300 400 500

Exo Up Temperature (°C) Universal V3.8B TA Instruments



BISDIMETILFORMAMIDO-BIS(4-HIDROKSIKINOLIN-2-KARBOKSILATO-N:N',0:0")]KOBALT(II)

[Co(C10H7NO3)2(DMF); ]

120 2.0
100 F
/ 15
/ =)
/ £
| 289.7°C e
80 | 3
S ! 5
S 58.28% o
= 50311
e (0.5031mg) L 10 %
=2 Ia)
(3]
= g
60+ w
@
o
£
(0]
'_
1 0.5
40+ \
20 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0.0
0 100 200 300 400 500

Exo Up Temperature (°C) Universal V3.8B TA Instruments



9. ZIVOTOPIS
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Rodena sam 24.02.1981. u Bugojnu.

Osnovnu $kolu sam pohadala i zavrila u Osnovnoj Skoli Vrbovec s odli¢nim
uspjehom (od 1987. /1988. do 1995. /1996.)

1995. /1996. upisujem opcu gimnaziju u Vrbovcu, koju takoder zavr§avam sa
odli¢nim uspjehom.

Nakon srednje Skole 1999. /2000. upisujem se na Prirodoslovno-matematicki
fakultet u Zagrebu, kemijski odsjek, smjer profesor kemije

2002. god. Fakultetsko vije¢e mi dodjeljuje nagradu za izuzetan uspjeh u studiju.

2011./2012. prebacujem se u Osijek na Sveuciliste Josipa Jurja Strossmayera, na
diplomski studij kemije, nastavnicki smjer
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