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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

U kemiji vanadija(V), molibdena(VI) 1 volframa(VI) u vodenoj otopini dominira stvaranje
metal-kisik klustera poznatih kao polioksometalati (POM-ovi). Otkrio ih je Berzelius, a ve¢ su
skoro dva stolje¢a predmet istrazivanja brojnih znanstvenika.! POM-ovi tvore &iste anorganske,
ali 1 hibridne organsko-anorganske spojeve, a gradeni su od oktaedarskih MOs (M =Mo, W, V,
Nb, Ta) ili MM'Os okso komponenti gdje M' moZe biti kation prijelaznog metala, primjerice
Co(II) ili Ni(II), ali i kation elementa p-bloka poput P(V) ili As(V). Ovisno o njihovoj gradi
razlikujemo polioksometalate Kegginova, Andersonova i Dawsonova tipa.>> Zbog svoje
specificne grade, elektronske strukture i1 kiselo-baznih svojstava izopolioksometalati, kao i
heteropolioksometalati, nalaze primjenu u raznim podru¢jima, od medicine do elektronike.
Tako primjerice dekavanadati, jedna od skupina ovih klusterskih vrsta, nalaze primjenu u
katalizi, medicini i znanosti o materijalima.* Prvo antitumorsko djelovanje POM-ova
objavljeno je 1965. godine, a s godinama je dokazano da pokazuju i antivirusna i antibakterijska
svojstva.” Takoder je poznato da se POM-ovi ubrajaju u spojeve &ija je glavna primjena u
homogenoj i heterogenoj katalizi u uvjetima zelene kemije.’

Cilj diplomskog rada bio je ispitati utjecaj kompleksnog spoja kobalta(IIl),
[Co(C204)(NH3)4]NO3-H20, na nastajanje 1  stabilnost dekavanadata. Kation
[Co(C204)(NH3)4]" moze imati ulogu proutiona, ali i posluziti kao predlozak koji utjeée na
polimerizaciju. Ovaj se rad nadovezuje na ranije provedena istraZivanja utjecaja kobaltovog
kationa na stupanj polimerizacije u nastanku polioksomolibdata.*> Osim toga, ispitan je utjecaj
sintetskog postupka te prisustva natrijeva molibdata, NaxMoQs4, na nastajanje dekavanadata.
Sinteza polioksometalatnih spojeva provedena je primjenom reakcija u vodenom mediju
(sinteza pri sobnoj temperaturi, otopinska sinteza uz zagrijavanje na temperaturi vrenja smjese,
hidrotermalna sinteza) te mehanokemijskim reakcijama uz izlaganje reakcijske smjese vodenoj
pari. Dobiveni su produkti okarakterizirani difrakcijskim metodama (difrakcija na
monokristalnom 1 polikristalnom uzorku), termogravimetrijskom analizom, elementnom

analizom te infracrvenom spektroskopijom.

Lucija Drempetié¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 2

§ 2. LITERATURNI PREGLED
2.1. Vanadij

Vanadij je dobro rasprostranjen element, iako ne postoji velik broj njegovih nalazista.® Otkrio
ga je Andrés Manuel del Rio y Fernandez 1801. godine u Meksiku.” U prirodi dolazi u obliku
minerala kao $to su patronit, vanadinit i karnotit (slika 1).° Osim toga, kao element u tragovima
prisutan je u biljkama, Zivotinjama, algama i bakterijama.® Tlo i stijene u vulkanskim
podru¢jima obogaceni su vanadijem, a pronaden je i u sirovoj nafti, asfaltu, tresetu i bitumenu.
Takvo nakupljanje vanadija predstavlja potencijalne ekoloske i zdravstvene probleme jer
izgaranjem ugljena i nafte nastaju vanadijevi oksidi ¢ije fino rasprSene ¢estice mogu uzrokovati
razli¢ite zdravstvene poteskoce. Osim toga, ucinkoviti su katalizatori u oksidaciji
sumporova(IV) oksida u sumporov(VI) oksid ¢ime pridonose nastajanju sumporne kiseline, a

time i kiselih kisa.’

Slika 1. Minerali vanadija: a) patronit,” b) vanadinit,'® ¢) karnotit'!

Morska voda sadrzi vanadij kao NaH,VOs u koncentraciji izmedu 30-35 nmol L™! §to vanadij
¢ini drugim po redu najrasprostranjenijim prijelaznim metalom u oceanima, a ispred njega samo
je molibden kao molibdat, MoO4>", koncentracije oko 100 nmol L™!. Zbog relativno visoke
zastupljenosti vanadija u morskoj vodi dostupan je algama kao nutrijent, ¢ime ima neizravnu
ulogu u globalnoj ravnoteZi ozona.’

Vrlo ¢ist vanadij je rijedak zbog svoje reaktivnosti, poput titanija, te reagira s kisikom i

dusikom, ali i ugljikom pri povisenim temperaturama $to je korisno u metalur§kim procesima.’

Lucija Drempetié Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 3

Vanadij se komercijalno upotrebljava za proizvodnju Celika i lijevanog zeljeza, kojima daje
kovkost i otpornost na udarce.®!? Takoder, poboljsava ¢vrstocu titanija pa se ¢esto proizvode
legure titanija i vanadija koje se koriste u konstrukciji zrakoplova.'?

Legure vanadija, kroma 1 titanija koriste se za konstrukciju nuklearnih reaktora zbog
velike izdrZljivosti pri visokim temperaturama te su otporne na koroziju i ne reagiraju s
alkalijskim metalima koji se ponekad koriste kao medij za izmjenu topline u nuklearnim
reaktorima. Uz to, vanadij ima nizak apsorpcijski neutronski presjek i otporan je na oStecenja

uzrokovana y-zraéenjem, $to V/Cr/Ti legure &ini superiornijima od nehrdajuéeg ¢elika.'?

2.1.1. Fizikalna i kemijska svojstva vanadija

Cisti vanadij dobiva se de Boer-van Arkelovim postupkom, a prema nekim svojstvima (siva
boja, &vrstoéa i otpornost na koroziju) nalikuje titaniju.® Jak je reducens (1) i u prisutnosti

oksidansa presvlaéi se oksidnim filmom, §to dovodi do njegove pasivizacije.'?
V¥ +2e 2V °=_1,18V (1)

Entalpija atomizacije vanadija iznosi AaH° (298 K) = 514 kJ mol !, a taliste mu je na otprilike
1700 °C."* Ukoliko se vanadiju doda mala koli¢ina ugljika znatno se povisuje temperatura
taljenja, buduéi da dolazi do nastajanja legure intersticijskog tipa.® Ne reagira s luzinama i
neoksidiraju¢im reagensima pri sobnoj temperaturi, osim s fluorovodi¢nom kiselinom, HF, a
topljiv je u dusi¢noj kiselini, HNOs, koncentriranoj sumpornoj kiselini, H>SO4, i zlatotopci.'?
Pri poviSenim temperaturama reagira s ve¢inom nemetala, kao $to su halogenidi (2-5). Takoder,
reagira s kisikom pri cemu nastaje smjesa oksida od kojih prevladava vanadijev(V) oksid, V20Os,
ali 1 duSikom uz nastajanje instersticijskog nitrida VN, dok s arsenom, silicijem ili ugljikom

tvori intersticijske i nestehiometrijske vrste.®

Lucija Drempetié¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 4

2V (s) + 5F, (g) — 2VFs (1) ©))
V (s) +2CL (g) — VCla () 3)
2V (s) + 3B (1) — 2VBr; (s) (4)
2V (s) + 31 (s) — 2VI; (s) (5)

Uobic¢ajena oksidacijska stanja vanadija su: +V, +IV, +III i +1I1, ali vanadij tvori spojeve i u
oksidacijskom stanju (0) s z-akceptorskim ligandima (tablica 1).!* No, u kemiji vanadija ipak
dominiraju spojevi vanadija(Ill), vanadija(IV) i vanadija(V).® Za kemiju vanadija(IV) i
vanadija(V) karakteristi¢no je formiranje okso vrsta, a poznate kationske vrste [V(H,0)s]*",
[VIi(H,0)6]*", [VIVOJ*" i [VYO2]" prikazane su na slici 2. Analogno titaniju i drugim
prijelaznim elementima, vanadijevi halogenidi i oksohalogenidi pokazuju svojstva Lewisovih

kiselina pa formiraju adukte s neutralnim ligandima i kompleksne halogenidne ione.'*

OH, _‘2+ OH, —I3+

HZO\V O, HZO\V _OH,
HZO/ |\OH2 H20/ |\0|-|2
OH, OH,
[VI(H,0)]** [VI(H,0)**

2+ +
o | o |
HZO\U __OH, HZO\L O
HZO/ |\OH2 HZO/ |\OH2
OH, OH,
[VVO(H,0),* [VYO,(H,0),]'

Slika 2. Kationske vrste vanadija razlicitih oksidacijskih stanja koje nastaju u vodenoj otopini

U proucavanju spojeva vanadija koriste se razliCite spektroskopske metode. Tako se
dijamagneti¢ni vanadijev(V) ion ([Ar] 3d°) najéesée ispituje 'V NMR spektroskopijom uz
druge spektroskopske tehnike, dok se paramagneti¢ni vanadijev(IV) ion ([Ar] 3d"') uglavnom
prouc¢ava EPR spektroskopijom.>!> Uz navedene tehnike, koriste se i FT-IR spektroskopija,

UV/Vis spektroskopija, difrakcija rendgenskog zradenja i dr.>!®

Lucija Drempetié¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled

Tablica 1. Oksidacijska stanja i stehiometrija vanadija®

Oksidacijsko | Koordinacijski . -
) . Geometrija Primjer
stanje broj
-1 6 oktaedar [V(CO)s], Li[V(bipy)3]-4C4HsO
0 6 oktaedar [V(CO)s], [V(bipy)3]
7 [V(CO)sAuPPhs]
o 6 oktaedar [V(bipy)s]
tetragonska piramida [(37°-CsHs)V(CO)4]
+1I 6 oktaedar [V(H20)6]**, [V(CN)6]*
3 trigonsko planarna [V{N(SiMe3)2}3]
4 tetraedar [VCl4]
+ 111 ) C trans-[VCl3(SMe3)],
5 trigonska bipiramida [VCI(NMes)]
6 oktaedar [V(NH3)6]*", [V(C204)3]*", VF3
VCl4, [V(NEt2)4],
4 tetraedar [V(CHSiMex)s]
kvadratna piramida [VO(acac):]
v 5 [VO(SCN)4]*, VCls~
trigonska bipiramida trans-[VOCl2(NMes):]
a VO3 (rutil), KoVCle,
6 oktaedar [VO(acac)py]
8 dodekaedar [VCly(diars):]
tetraedar VOCI;
5 trigonska bipiramida VFs (g)
+V kvadratna piramida CsVOF,
6“ oktaedar VFs (s), [VFe] ", [VO(0x)2]*
7 pentagonska bipiramida [VO(NO3)3]-CH3CN?

“Najvaznija stanja.
bSadrzi i mono- i didentatno vezane —NO; skupine.

Lucija Drempetié¢
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2.1.2. Vanadati

Otapanjem vanadijeva(V) oksida u vodenoj otopini natrijeva hidroksida nastaje bezbojna
otopina u kojoj dolazi do nastanka ortovanadata, odnosno VO4>~ vrste.!”!8 Ta je vrsta
dominantna u vrlo bazi¢nim uvjetima, §to je vidljivo iz dijagrama prikazanog na slici 3.!%20
Kako se bazi¢nost otopine smanjuje, odnosno kiselost povecava, tako dolazi do protonacije
oksido skupine i1 kondenzacije ortovanadata uz eliminaciju molekule vode te nastajanja
razli¢itih poliokso vrsta (6—12).!8 U rasponu vrijednosti pH otopine izmedu 8 i 13 posebno su
stabilni monovadati, divanadati i metavanadati, a divanadati (poznati i kao pirovanadati)
najmanja su polioksovanadatna vrsta.!” Dakle, u razrijedenim otopinama vanadija(V) dolazi do
nastanka brojnih intermedijernih vrsta koje mogu biti protonirane (slika 3). Pri pH = 6,5 otopina
vanadija(V) postaje jarko narancasta zbog nastanka dekavanadatnih vrsta sve do pH =~ 2 kada
dolazi do taloZenja crveno-smedeg V»0s koji daljnjim zakiseljavanjem prelazi u

dioksovanadijev(V) kation, odnosno [VO,]*.1":18

U bazi¢nim uvjetima pretpostavlja se sljedeéa ravnoteza:'®

V04> (aq) + H' (aq) = [VO3(OH)]*" (aq) (6)
2[VOs(OH)I* (aq) + H' (aq) = [V20s(OH)]*" (aq) + H20 (1) (7
[VOs(OH)]*" (aq) + H" (aq) = [VO2(OH)] (aq) (®)
3[VO3(OH)]* (aq) + 3H" (aq) = [V309]*~ (aq) + 3H20 (1) )

dok je za kisele uvjete pretpostavljena ravnoteza: '8

[V1002s]° (aq) + H" (aq) = [HV1002s]° (aq) (10)
[HV1002s]> (aq) + H" (aq) = [H2V1002s]* (aq) (11)
[H2V1002s]* (aq) + 14H" (aq) = 10VO:" (aq) + 8H20 (1). (12)

Lucija Drempetié¢ Diplomski rad
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Slika 3. Priblizne koncentracije vanadija i vrijednosti pH otopine pri kojima je odredena ionska vrsta
vanadija(V) najstabilnija

Zbog slozenih ravnoteza koje se uspostavljaju u otopini moze do¢i do kristalizacije razli¢itih
vanadata, no njihova stehiometrija nije nuzno odraz vrsta prisutnih u otopini. Moguca je
ravnoteza izmedu krutina i otopina bez da su u tim fazama prisutne jednake vrste, a ta se
ravnoteza ponekad uspostavlja vrlo sporo. Ipak, iz narancaste se otopine vanadija(V) najcesce
relativno brzo taloZe narancasti kristali koji su po kemijskom sastavu hidrati dekavanadatnih

vrsta prisutnih u otopini. Medutim, ukoliko se takve otopine zagrijavaju moguce je izolirati 1

druge, slabije topljive vrste.'®

Lucija Drempetié¢ Diplomski rad
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2.2. Izopolioksovanadati

Polioksometalati klasa su anorganskih oksida, a prve je POM-ove opisao Berzelius 1826.
godine. lako su POM-ovi otkriveni poc¢etkom 19. st., njihova struktura i svojstva odredeni su
mnogo godina kasnije zahvaljujuéi razvoju modernih i sofisticiranih instrumentnih metoda.?!
Ustanovljeno je da strukturu polioksometalata ¢ine MOs oktaedarske komponente koje se

medusobno povezuju kao $to je prikazano na slici 4,2 gdje je M =V, Nb, Ta, Mo ili W.

Lindqvistova struktura
{MgO1o}

Dekavanadat Dekavolframat
{V10028} {WIDOSE}

Slika 4. Primjeri na¢ina slaganja polioksometalatnih struktura®?

Zbog raznolikosti u veliini i strukturama POM-ova oni pokazuju razli¢ita svojstva i1 funkcije,
a primjenu nalaze u katalizi, nanotehnologiji i medicini. Tako je prvo antikancerogeno
djelovanje POM-ova zabiljezeno je 1965. godine kada je Mukherjee opisao in vivo primjenu
smjese H3[PW12040], H3[PMo012040] i kofeina na pacijentima koji boluju od raka probavnog
sustava. To je potaknulo daljnja istrazivanja lijekova na bazi POM-ova i mehanizama njihovih
djelovanja. Tako POM-ovi pokazuju velik potencijal za inhibiciju razliitith tumora, zbog

nespecifi¢nih interakcija s biomolekulama i toksi¢nosti klinicka upotreba im je ograni¢ena.?’
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2.2.1. Dekavanadati

Dekavanadati, opée formule [H,V10025]¢™~ (n =0, 1, 2, 3, 4), podskupina su polioksometalata
koji su karakteristi¢ni i za druge prijelazne metale d-serije poput niobija, tantala, molibdena i
volframa.!>®?* Dekavanadat ima duguljastu kompaktnu strukturu dimenzija 8,3 x 7,7 x 5,4 A3
prikazanu na slici 5.%°

Kod dekavanadata postoje tri vrste ekvivalentnih vanadijevih atoma od kojih Cetiri leze
izvan ravnine simetrije, Cetiri leze na ravnini simetrije, a dva su u sredistu i svaki okruzuje Sest
atoma kisika.%!® Tri razli¢ita okruzenja vanadijevih atoma mogu se razlikovati
51V NMR spektroskopijom, a sami dekavanadat je zbog karakteristi¢ne zute ili jarko narancaste
boje otopine moguée detektirati pri 360 i 400 nm UV/Vis spektroskopijom.?

Dekavanadatni polianioni gradeni su od dva sredi$nja metalna centra i dvije skupine od
Cetiri periferna MOs poliedra tetragonsko-piramidalne geometrije. Takoder, postoje Cetiri
jedinstvene skupine kisikovih atoma koji povezuju atome metala na nacin da njih Cetrnaest
povezuje dva metalna centra, osam ih je na perifernom poloZaju klustera polianiona i povezani
su dvostrukom vezom na atom metala, Cetiri ih je povezano na tri metalna centra, dok su dva
premoS¢ujuc¢a izmedu Sest metalnth atoma, ¢ime daju atomu kisika oktaedarsku

koordinaciju.®!¢

Slika 5. Struktura dekavanadata

lako polioksovanadati najceS¢e sadrze vanadij u oksidacijskom stanju +V, otkriveni su i oni s
mjeSovitim oksidacijskim stanjima vanadija, V(IV) te V(V). Takvi viSevalentni
polioksovanadati mogu biti gradeni i od VOs kvadratno-piramidalnih gradivnih jedinki ¢ime se

razlikuju od klasiénih POM-ova $to obogacéuje kemiju polioksovanadata.? Stoga je za odekivati
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da polioksovanadati, kao Sto su dekavanadati, imaju raznolike aktivnosti zbog njihove bogate
koordinacijske kemije.!”

Dekavanadati su najstabilniji u rasponu vrijednosti pH izmedu 2 i 7, u koncentriranoj
otopini s obzirom na vanadij, kada je vidljivo narancasto obojenje otopine.'%?* No, ustanovljeno
je da su dominantna vrsta u otopini ¢ak i u neutralnim i bazi¢nim uvjetima gdje se oc¢ekuje da
{Vio} vrsta nije vise termodinamicki, ve¢ kineti¢ki stabilna.?® Ipak, podlozni su promjenama
tijekom vremena, pogotovo ako dolazi do promjena u vrijednosti pH ili koncentraciji otopine
te mogu prijeci u druge stabilnije anione. !¢

Promjenom vrijednosti pH otopine moze do¢i do protonacije ili deprotonacije
dekavanadata, $to se moZe uociti u >'V NMR spektru, a time i do nastanka stabilnijih anionskih
vrsta.'® Specijacijski profil (slika 6) prikazuje nekoliko protoniranih vrsta dekavanadata u
rasponu vrijednosti pH od 2 do 6.2 Zakiseljene narancaste otopine dekavanadata hidroliziraju
zagrijavanjem ili kuhanjem neutralnih ili alkalnih otopina pri ¢emu dolazi do promjene boje i
nastaju bezbojne otopine koje sadrze monomerne i oligomerne vanadate.?® Ionske vrste u koje
se dekavanadat u vodenoj otopini moZe transformirati su: VOs>, [V207]*, [V4Oi2]*,

[VsO14]*, kao i njihovi brojni protonirani oblici $to je ilustrirano na slici 6.6

100 -
[HzV10028]* [HV19Oz]°

80 - [V4Oqa]*

[HVO,)2-

60 -

[VaOi1al®
[HV,07]*

40 -

udio prisutne vrste (%)

20

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH

s Y
[HV0N2< . N

Slika 6. Ovisnost prisutnih vanadijevih(V) vrsta u otopini o vrijednosti pH, gdje je
¢(V(V)) = 0,200 mol L', crvenom bojom naznacene su dekavanadatne vrste 2
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Polioksovanadati se stabiliziraju mrezom vodikovih veza koje tvore, pogotovo ako se radi o
protoniranim dekavanadatnim vrstama. Takve vrste mogu preko vodikovih veza ostvariti
interakcije s brojnim bioloskim molekulama. Ovo zapazanje moZze posluziti za istrazivanje
okoline reverznih micela, budu¢i da se njima stvara svojevrsni zastitni kavez u stanici koji

onemogucéava razgradnju.!”
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2.3. Heteropolioksovanadati

Osim izopolioksovanadata postoje spojevi u kojima se u strukturi polioksometalata jedan ili

viSe metalnih oksoaniona M=0O (M = W(IV), Mo(IV), V(V), itd.) mogu supstituirati ionima

prijelaznih metala poput Co(II) i Mn(Il) §to je prikazano na slici 8g,>** a najcesce se radi o

spojevima koji grade Kegginove, Andersonove ili Dawsonove strukture (slika 7).2?

Kegginova struktura Dawsonova struktura Andersonova struktura
{XMI2O4O} {XZMISOEQ} {Xvé}

Slika 7. Primjeri heteropolioksovanadatnih struktura®

Izoliran je 1 velik broj dekavanadata u formi soli, opée formule X,[V10028](H20),, gdje X mogu
biti: Na®, K, Ca?", Mg, NH4", Cs" itd., koji mogu sadrzavati od 16 do 22 molekule vode.'®
Ako u nekoj vrsti polianiona dolazi do povezivanja MOgs oktaedara (slika 8f 1 8g) ili MOs
tetraedara (slika 8c) oko heteroatoma, poput P(V) ili As(V),>?* takvi se polianioni nazivaju

heteropolianionima, npr. [Mn'VV3039]°.°
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2 4 b Mgt S

R G

[V\" 10028] 23 [Vvl{}o_'_gg] 6. HJ -[(PO‘;_)VI"XVV(I 4_1.)03 8] G+
WVio} karnitin y=0,x=02za {PVy}
y=06,x=2za {Vy}
d) e) 1)
7 A\
A
[V 804%(1130)] = [SiV"'.WnOm] e [MnVVV,, Os]5
{Vis} {S1VWy; } MV}
g) h) i)
[(VYO) 5(SbWeOs3),]1> [VE7VV4056Cl1>

Vis)

Slika 8. Razli¢iti tipovi polioksovanadata?

2.3.1. Molibdovanadati

Polioksomolibdati 1 polioksovanadati dobro su istrazeni, no o strukturama
polioksomolibdovanadata relativno se malo zna. Poznato je da Mo(VI) 1 V(V) imaju slicne
ionske radijuse (0,73 1 0,68 A) i koordinacije zbog ¢ega se mogu ocekivati razli¢ite kombinacije
sastava i struktura njihovih okso aniona.?! Sustavnim promjenama u njihovom sastavu mogude
je mijenjati njihova svojstva. Na primjer, zamjenom Mo(VI) s V(V) mozZze se promijeniti redoks

potencijal polioksometalata.?’
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Primjer  polioksomolibdovanata je  kompleksni spoj kemijske formule
[N(CH3)4]4[H2MoV90O25]C1-6H20 u ¢ijoj je strukturi samo jedan vanadij(V) supstituiran jednim
molibdenom(VI) u perifernom polozaju (engl. capping site), a u potpunosti su protonirani
trostruko premoscujuci atomi kisika, dok su dvostruko premoscujuci kisikovi atomi protonirani
u manjoj mjeri. Struktura kompleksnog aniona ovog spoja prikazana je na slici 9. Sve metal-
metal udaljenosti u rasponu su vrijednosti od 3,065 do 3,207 A, dok udaljenosti izmedu vanadija

i kisika odgovaraju vrijednostima poznatim iz literature, a koje ovise o vrsti okso liganda.?!?®

Slika 9. Prikaz [HMoVsOas]*~ aniona®

(Hmorph)s[Mo04V5027]Cl-6H20 (morph = morfolin) prvi je primjer ove vrste molibdovanadata
koji je dobiven iz vodene otopine. Ovaj je spoj svojevrsni hibrid dekavanadatne strukture u
podru¢ju bogatom vanadijem te P-oktamolibdatne strukture u regiji bogatoj molibdenom.
Sacinjen je od devet MOg oktaedra koji dijele rubove s nasumi¢no rasporedenim atomima
molibdena i vanadija na dva periferna mjesta u podrucju bogatom vanadijem. Kako je omjer
Mo : V=4 :5, anion prikazan na slici 10 je asimetri¢an §to ukazuje na statistic¢ku raspodjelu
dvaju kiralnih [Mo0s4Vs027]>" aniona. U podru¢ju bogatom molibdenom protonirani su i
terminalni i dvostruko premosc¢ujuc¢i atomi kisika, dok su u podruéju bogatom vanadijem
protonirani samo dvostruko i trostruko premosc¢ujuci atomi kisika. Vodikove veze koje se tako
ostvaruju rezultat su negativnog naboja na atomima kisika 1 steri¢kih u¢inaka voluminoznih
morfolinijevih kationa te samog pakiranja u kristalnoj resetci. U spoju (Hmorph)s[(V"Y, VV,
Mo10)-VOu0]-3H20 kation je jednak kao i u potonjem primjeru, no omjer Mo : V je veci. Ovaj

je molibdovanadatni anion dobro poznate Kegginove strukture u kojoj je VO tetraedar u
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srediStu, a okruzuje ga dvanaest MOg oktaedara s nasumi¢nom raspodjelom 10Mo(VI), V(IV)
i V(V) vrsta.?!

Slika 10. Prikaz [Mo04V5027]°~ aniona®!

Primjeri molibdovanadata u kojima je na metalni centar koordiniran oksalatni anion kao ligand
su: (NH4)s[M0osV2024(C204)2]-6H20, ¢iji je anion sacinjen od Sest {MoOes} 1 dvije {VOe}
strukturne  jedinice  koje  dijele  stranicu  strukture  tipa  y-[MosOz]*, i
[H2Mo02V2012(C204)2]-2H20, u kojem je anion strukture s {M4O16} jezgrom tipi¢nom za sustav
molibdat-ligand i vanadat-ligand. Didentatni oksalatni ligandi u oba su molibdovanadata vezani
na vanadijeve ione te su u obje strukture molibdovanadatni anioni medusobno povezani brojnim
vodikovim vezama koje se ostvaruju preko molekula vode i amonijevih iona.?!

Uoceno je da su hibridni materijali temeljeni na polioksometalatima molibdena 1
vanadija specifi¢nih svojstva, poput POM-ova.?! Polioksomolibdovanadati od posebnog su
interesa kao redoks-katalizatori, buduéi da se mogu reoksidirati molekulskim kisikom zbog

21,2527 3 kako bi se procijenila Zeljena

¢ega su primjenjivi u razli¢itim reakcijama oksidacije,
molekulska struktura i morfologija te prosirile primjene takvih materijala u katalizi, analitickoj
1 klinickoj kemiji, biokemiji, biomedicini, fotokemiji te u uredajima potrebno je razumjeti
odnos  izmedu  strukture 1  sinteze  polioksomolibdata,  hibridnih  struktura
polioksomolibdovanadata 1 njthove funkcionalizacije organskim ili anorganskim
molekulama,?' zbog &ega se intenzivno provode ispitivanja ovakvih sustava kako bi takvi

materijali nasli stvarnu primjenu.
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2.4. Polioksovanadati u bioloSkim sustavima

Lijekovi na bazi metala dugi se niz godina primjenjuju u lijeCenju razli¢itih infekcija,
neurodegenerativnih bolesti, dijabetesa i tumora. Neki od najuc¢inkovitijih lijekova te vrste su
cisplatin, karboplatin i oksaliplatin. No, zbog slabe apsorpcije tih lijekova, njihove
nespecifi¢nosti i kemorezistencije ograni¢ena im je klini¢ka upotreba. Stoga se medicinska
anorganska kemija usredotoCuje na dizajn i sintezu novih lijekova na bazi metala koji
prevladavaju navedene komplikacije.® Jedan od metala koji se ispituje za tu svrhu upravo je
vanadjij.

Vise od stotinu godina poznato je da vanadij pokazuje antidijabeticka svojstva, ¢ak i
prije otkriéa inzulina.>?® Ta su svojstva uocena i kod jednostavnih soli vanadija, ali i manjih
oksovanadata i polioksovanadata poput {V1002s}."*!® Nedavna istraZivanja ukazuju na korisna
svojstva polioksovanadata u borbi protiv bakterija otpornih na lijekove, a osim antibakterijskih,
pokazuju i antivirusna svojstva, ali i anti-HIV te antitumorsko djelovanje.>*!%?° Pretpostavlja
se da su ta svojstva posljedica raznolikih nacina koordinacije i oksidacijskih stanja vanadija.

Organski lijekovi, osim prolijekova, u ciljane organe dospijevaju nepromijenjeni, $to
nije slucaj kod lijekova na bazi metala zbog njihove specijacijske kemije. Tako u bioloskim
teku¢inama lijek na bazi metala moZe biti podvrgnut razli¢itim kemijskim promjenama,
odnosno gotovo se svako molekularno svojstvo koje utjeCe na prepoznavanje i1 reaktivnost
kompleksa s ciljnim bioloskim makromolekulama moZe promijeniti.>*! Takva kemijska
promjena moze biti: izmjena liganada, redoks reakcije na ionu metala, proteinima i
metabolitima, hidroliza te metabolicke transformacije nakon vezanja iona metala na metabolite
i proteine, a takve su promjene upravo predmet istrazivanja.>

Antibakterijski mehanizmi djelovanja polioksovanadata uklju¢uju: promjene u
morfologiji stanica, interferencije u prijenosu iona, inhibiciju sinteze mRNA te interferencije
metabolickih puteva i1 procesa signalizacije. Antivirusno se djelovanje pak temelji na: inhibiciji
virusne mRNA polimeraze, inhibiciji vezanja virusa na stanicu domacina, inhibiciju prodiranja
virusa i interakcije s virusnim proteinima. Osim antibakterijskih i antivirusnih svojstava,
proucavano je i antitumorsko djelovanje polioksovanadata. Iako je mehanizam djelovanja jos
uvijek nepoznat, poznato je da uzrokuju promjene u morfologiji stanica i aktivaciju putova

apoptoze.’
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Nisu svi polioksovanadati stabilni u fizioloskim uvjetima zbog Cega je potrebno
poznavati prisutnu vrstu kako bi joj se pravilno mogla pripisati bioloSka aktivnost. Stoga je
potrebno u svakom istrazivanju uzeti u obzir stabilnost polioksovanadatne vrste u danim
eksperimentalnim uvjetima. Nedostatak informacija o stabilnosti tih vrsta mogao bi dovesti do
pogresnog tumacenja njihovih u¢inaka u biomedicinskoj ili biolo§koj primjeni. Primjerice, na
inkubaciju polioksovanadata proteinima ili izlaganje kulturama stanica tijekom duljih
vremenskih razdoblja (do 72 h) i fizioloskoj temperaturi (37 °C) u vodenom mediju znatno
mogu utjecati specificni eksperimentalni uvjeti pa treba najprije utvrditi je li vrsta u danim
uvjetima stabilna i tek onda pripisati opaZene ucinke okarakteriziranom kemijskom spoju.’

Dekavanadat, {V10O2s}, stabilan je izopolioksovanadat pa je proucavanje njegove
reaktivnosti 1 reaktivnosti njegovih derivata od velike vaznosti kako bi se otkrili njegovi
bioloski ucinci. Dekavanadat interagira s proteinima, odnosno enzimima poput protein tirozin
fosfataze, ATP-aze P-tipa, RNA trifosfataze, miozina i aktina.** Otopine koje sadrze {Vio}
vrste 1 u kojima je prisutan V(V) Zute su ili svjetlonarancaste boje, buduci da apsorbiraju
svjetlost valnih duljina izmedu 600 1 400 nm pa se UV/Vis spektroskopija pokazala kao korisna
metoda u ispitivanju i prac¢enju reakcija u kojima sudjeluju {Vio} vrste. Ovom se tehnikom
moZe pratiti stabilnost dekavanadata, ¢ak i pri niskim koncentracijama (mmol L) kakve su
pronadene u ljudskom organizmu nakon njegove primjene.>

Potencijalno koristenje dekavanadata u medicini je Siroko, no i dalje se postupa s
oprezom kod lijeenja ljudi. Iako postoje dokazi da su vanadij i njegovi oksoanioni esencijalni
nutrijenti zasad to joS nije u potpunosti utvrdeno. Poznato je da visoke doze vanadija u tijelu
mogu biti izuzetno toksicne te da je ve€ina vanadijevih spojeva Stetna za ljudsko zdravlje.
Razlog tome je slaba apsorpcija vanadijevih spojeva u gastrointestinalnom sustavu, a otkriveno
je da dekavanadati i drugi oksovanadatni anioni utjeu na raspodjelu metala u stanicama 1
aktivnost membranskih lipida, ali uzrokuju i1 oSte¢enje crijevnih tkiva te stani¢nih membrana
ako su prisutni u visokim koncentracijama. Stoga se dekavanadati trebaju dalje proucavati kako
bi se iskoristile njihove zdravstvene dobrobiti, ali 1 uklonili rizici koje mogu predstavljati za

ljudsko tijelo.'®
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2.5. Kobalt

Kobalt je plavo-bijeli metal velike tvrdoce koji se u prirodi uvijek pojavljuje zajedno s niklom,
a Cesto 1 arsenom. Taliste kobalta iznosi 1493 °C i feromagnetican je metal, s Curijevom
temperaturom 1121 °C. Najvazniji minerali kobalta su smaltit (CoAs2) 1 kobaltit (CoAsS)

prikazani na slici 11, ali glavni tehni¢ki izvori kobalta su arsenske rude nikla, bakra i olova.®

Slika 11. Minerali kobalta: a) smaltit,** b) kobaltit’!

Standardni elektrodni potencijal Co**/Co iznosi E° = — 0,28 V (13). Ne reagira s luzinama, ali
polako se otapa u razrijedenim mineralnim kiselinama (14), dok u kontaktu s koncentriranom
dusSi¢nom kiselinom dolazi do njegove pasivizacije. Pri poviSenim temperaturama reagira s
kisikom i vodenom parom &ime nastaje kobaltov(Il) oksid, CoO.%!* Reagira s fluorom pri
247 °C 1 nastaje CoF3, dok s klorom, bromom 1 jodom tvori binarni spoj op¢e formule CoX>
(X =Cl, Br, I). S vodikom i duSikom ne reagira ¢ak niti uz zagrijavanje, no moze reagirati s
borom, ugljikom, fosforom, arsenom i sumporom.'* Kako bi se proizvele vrlo reaktivne sitne
Cestice ¢istog kobalta potrebno je reducirati kobaltov(II) klorid, CoCly, s litijevim naftalenidom

u dimetoksietanu,® a fino usitnjeni kobalt je piroforan.'

Co*" +2e = Co E°=-0,28V (13)
Co (s) + H2SO4 (aq) + 6H20 (1) — [Co(H20)6]SO4(s) + H2 (g) (14)
NajviSe oksidacijsko stanje kobalta je +IV, ali za njegovu su kemiju najvaznija oksidacijska

stanja +I1I 1 +II, dok se niza oksidacijska stanja mogu se pronaci u organometalnim spojevima

s m-akceptorskim ligandima.'?
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2.5.1. Kompleksni spojevi kobalta(Ill)

Zabiljezen je velik broj kompleksnih spojeva kobalta(Ill). Budu¢i da podlijezu reakcijama
izmjene liganada relativno sporo, temeljito su izucavani i ve¢ina znanja o izomeriji, vrstama
reakcija 1 opcCenita saznanja o svojstvima oktaedarskih kompleksa temeljena su na
istrazivanjima kompleksa kobalta(IIl). Gotovo svi diskretni kompleksni spojevi kobalta(III)
oktaedarske su geometrije, no poznati su i spojevi tetraedarske i planarne geometrije te
geometrije kvadratne antiprizme.®

Kobalt(Il) pokazuje poseban afinitet prema ligandima s duSikovim atomom kao
donorom pa ne cudi da vecina njegovih spojeva sadrzi NHs, etilendiaminske, NOz 1 SCN
skupine. Uz to, Cesti su i kompleksi kobalta(Ill) s halogenidima i molekulama vode. Takvi
spojevi obi¢no nastaju reakcijama koje se odvijaju u nekoliko koraka, pocevsi s oksidacijom
akva kompleksa kobalta(Il) kisikom ili vodikovim peroksidom u prisutnosti Zeljenog liganda,
¢esto uz povrsinski aktivan katalizator poput aktivnog ugljena. Primjerice, ako se kroz vodenu
otopinu kobaltove(Il) soli, CoX, (X = Cl, Br, NOs3), koja sadrzi amonijak, odgovarajucu
amonijevu sol 1 aktivni ugljen provodi kisik, moguce je prirediti heksaamminkobaltovu(III) sol
uz dobar prinos (15). No, u odsutnosti aktivnog ugljena uglavnom dolazi do zamjene liganda

¢ime mogu nastati produkti poput [Co(NH3)sC1]*" i [Co(NH3)4(CO3)]".6

4CoX> (aq) + 4NH4X (aq) + 20NH;3 (aq) + O2(g) — 4[Co(NH3)6]X3 (s) + 2H20 (1)  (15)
Sljedeéa reakcija oksidacije (16) nalikuje prethodnom primjeru:®

4CoCl; (aq) + 8en (aq) + 4en-HCl (aq) + O2 (g) — 4[Co(en)3]Cls (s) + 2H20 (1), (16)
gdje je en = CoH4(NH2)2. Sli¢nom reakcijom u kiselim uvjetima s HCI nastaje zelena sol trans-
[Co(en);Cl2][H502]Cl2, a HCI gubi zagrijavanjem. Ovaj trans izomer moze prijeci u crveni cis

izomer ukoliko dolazi do isparavanja neutralne vodene otopine izmedu 90 1 100 °C. Oba se

izomera zagrijavanjem u vodi okruzuju molekulama vode i prelaze u akva komplekse (17-18):¢

[Co(en)2CL]" (aq) + H20 (1) — [Co(en).CI(H20)]** (aq) + CI” (aq) (17)

[Co(en)>C1(H20)]*" (aq) + H20 (1) — [Co(en)2(H20)2]** (aq) + CI” (aq) (18)
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Ukoliko se otopini dodaju drugi anioni, poput NCS™ dolazi do nastajanja [Co(en)2X2]" vrsta
(19):6

[Co(en)2Cl2]" (aq) + 2NCS™ (aq) — [Co(en)2(NCS)2]" (aq) + 2CI™ (aq) (19)

Navedene reakcije ilustriraju samo djeli¢ raznovrsne kemije kompleksnih spojeva kobalta(III)
s ligandima koji koordinacijsku vezu ostvaruju preko dusSikovih donorskih atoma. No, uz brojne
mononuklearne amino-komplekse kobalta(IIl) vazno je navesti i kompleksne spojeve u kojima
hidrokso- (OH"), perokso- (O2>"), amido- (NHz") i imido- (NH?") skupine imaju premo$¢ujuéu
ulogu. Neki karakteristi¢ni spojevi ove vrste su: [(NH3)sCo(u-02)Co(NH3)s]**, [(NH3)3Co(u-
OH);Co(NH3)3]*", [(NH3);Co(OH)3Co(OH);Co(NH3)3]** i [(NH3)3Co(NH2);Co(NH3)3]*".
Drugi vazni kompleksni spojevi kobalta(Ill) su heksacijano kompleksi, [Co(CN)e]*", i
kompleksi u kojima su ligandi koordinirani preko kisikovih atoma. Neki od primjera takvih
spojeva, odnosno iona su: [Co(CO3)3]*, cis-[Co(CO3)2(py)2]” i [Co(acac)s] (py = piridin, acac

= acetilacetonat, tj. pentan-2,4-dionat).°

2.5.2. Elektronske strukture kompleksnih spojeva kobalta(Ill)

Slobodni ion kobalta(III), Co**, elektronske je konfiguracije [Ar]3d® zbog ¢ega su prema teoriji

kristalnog polja moguéa dva razmjeStaja elektrona: fg'e,” i tp%es’ koji odgovaraju

visokospinskoj, odnosno niskospinskoj konfiguraciji prikazanim na slici 12.

4+ ——

Lt | |
a) 14 ! by |

4, 2 65 0
tZg €q t2g €q

Slika 12. Razli¢iti razmjestaji elektrona ¢ elektronske konfiguracije:
a) visokospinska, b) niskospinska

Iz Tanabe-Sugano dijagrama prikazanog na slici 13, a koji pomaze predvidjeti apsorpciju

elektromagnetskog zracenja koordinacijskih spojeva metala tetraedarskih i1 oktaedarskih
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kompleksa, vidljivo je da '4j, stanje koje odgovara visokoenergetskom singletnom stanju
slobodnog iona naglo pada i sijeSe T stanje pri niskim vrijednostima E/B. Konstruirani
dijagrami i eksperimentalno dobiveni spektroskopski podatci objasnjavaju Cinjenicu da su
niskospinski oktaedarski kompleksni spojevi kobalta(Ill) najstabilniji 1 kineti¢ki inertni,
odnosno gotovo svi poznati kompleksi ukljuéujuéi [Co(H20)6]*" i [Co(NH3)6]*" su niskospinski
te dijamagneti¢ni, izuzev [Co(H20)3F3] i [CoFs]*~.%3? Zbog navedenog ligandi vezani na Co(III)
nisu labilni pa preparativne metode kompleksa kobalta(IIl) cesto ukljucuju oksidaciju

odgovarajuée vrste kobalta(II), obi¢no in situ."?
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Slika 13. Tanabe-Sugano dijagram iona prijelaznog metala d° elektronske konfiguracije, C=4,5 B
gdje su C'i B Racahovi parametri**
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2.5.3. Uloga kompleksnih spojeva kobalta(Ill) u nastajanju polioksometalata

Kako bi se polioksometalati s velikim negativnim nabojem stabilizirali potrebni su im
protuioni.* Osim $to protuioni stabiliziraju naboj, mogu imati i ulogu predloska te znacajno
utjecati na proces samoudruzivanja i usmjeravati nastanak polioksometalatnih struktura.®3
Opcenito, predloSci mogu sadrzavati informaciju potrebnu za organiziranje gradivnih jedinki
kako bi se one povezale na specifi¢an na¢in.*®> Ovisno o njihovoj veli¢ini, naboju i topljivosti
mogu stabilizirati gradivne jedinke u otopini i utjecati na strukturne zna¢ajke konacne vrste.*

Sinteza kojom upravljaju protuioni oslanja se na katione koji ne samo da ostvaruju
elektrostatske interakcije, nego mogu i formirati usmjerene supramolekulske interakcije poput
vodikove veze s makroanionom.** Stoga se kao protuioni ili izvori liganada mogu koristiti
kompleksi prijelaznih metala prve prijelazne serije koji sadrze redoks-aktivne ligande poput
oksalatnog, C204>, ili sulfitnog, SOs>", aniona.*** Utvrdeno je da su voluminozni kationi
korisni u sprjecavanju brze agregacije polioksometalata, stabilizaciji intermedijernih gradivnih
jedinki i usmjeravanju njihovog samoudruZivanja u nove strukture.>*

Jedan od takvih kationa koji se koristio u sintezi brojnih polioksometalata jest
{Co(NH3)n}. Takamizawa 1 sur. istrazivali su njegovu ulogu kao anionskog receptora pri ¢emu
kombinacija elektrostatskih interakcija, kao Sto su vodikove veze i ion-ion interakcije,

omogucuje odredenu selektivnost prema danim anionima.>*

Takoder je u tu svrhu koristen i [Co(en);]*" kation. U istraZivanju Cindri¢ i sur.
postulirano je da vrijednost pH otopine te sposobnost ostvarivanja vodikovih veza protuiona
utjecu na reakcije kondenzacije polioksomolibdata. To je dodatno potkrijepljeno izolacijom
produkata [Co(C204)(en)2]2[M00O4]-9H20 i1 [Co(NH3)s]2[M07024]-8H20 dobivenim iz reakcija
s [Co(C204)(en)2]" i [Co(NH3)s]*" kao protuionima koje su provedene pri istim uvjetima pH
otopine. U navedenom je istrazivanju uoceno da dobivene polioksomolibdate stabiliziraju
trodimenzijske mreze vodikovih veza koje se ostvaruju izmedu izopolimolibdatnih aniona 1
[Co(en);]** protuiona.’ Buduéi da je ovo podrudje istraZivanja tek nedavno od interesa,
potrebno je provesti jos mnoga ispitivanja kako bi se u potpunosti odgonetnula uloga kompleksa

kobalta(III) koju imaju u formiranju polioksometalata.
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali i instrumentne metode
3.1.1. Materijali

Otapala i1 polazne supstancije koriStene u postupcima opisanim u ovom radu komercijalno su
dostupni 1 upotrebljavani bez prethodnog procis¢avanja. Za pripravu dobivenih spojeva

koriSteni su:

amonijak, w = 25 % (p.a., T.T.T.), amonijev karbonat, w = 99 % (p.a., T.T.T.), amonijev
metavanadat, w = 99 % (p.a., Merck—Alkaloid), etanol, w = 96 % (p.a., Gram—Mol), jantarna
kiselina, w = 99 % (p.a., Alfadesar), natrijev molibdat dihidrat, w = 99 % (p.a., Kemika),
kobaltov(Il) nitrat heksahidrat, w = 99 % (p.a., Merck), oksalna kiselina dihidrat, w = 99,5 %
(p.a., T.T.T.), vodikov peroksid, w =30 % (p.a., T.T.T.).

3.1.2. Elementna analiza

Uzorci izoliranih kompleksnih spojeva identificirani su metodom elementne mikroanalize u

servisnom laboratoriju u okviru Zavoda za fizicku kemiju Instituta Ruder BoSkovic.

3.1.3. Infracrvena spektroskopija (IR)

FT-IR spektri uzoraka prikupljeni su ATR tehnikom (engl. attenuated total reflectance)
pomocu instrumenta Spectrum Two proizvodaca PerkinElmer (pri sobnoj temperaturi, u
spektralnom podruéju od 4000 cm™! do 450 cm™ uz razlu¢ivanje od 2 cm™'). Za obradu krivulja

koriSten je softverski paket Spectrum 10.4.2.
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3.1.4. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijska analiza uzoraka provedena je pomocu 7G/DSC 3+ instrumenta
proizvodaca Mettler Toledo. Odgovaraju¢a mjerenja provedena su u temperaturnom podrucju
od 25 °C do 600 °C u struji kisika, uz brzinu protoka plina od 50 mL min'. Brzina zagrijavanja
uzorka iznosila je 10 K min™', a za mjerenja koristene su posudice od aluminijeva oksida, AOs,

zapremine 70 puL. Za obradu krivulja koristen je softverski paket STARe.

3.1.5. Difrakcija rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku (PXRD)

Mjerenja difrakcije na praskastim uzorcima provedena su na stolnom difraktometru za
polikristalne uzorke, model Aeris proizvodaca MalvernPanalytical, u Bragg Brentano ("theta-
theta”) geometriji. Uzorak je nanesen u tankom sloju na plocicu silicija. Maksimumi intenziteta
prikupljani su u 26 kutnom podrucju od 5° do 50°, uz korak od 0,043° 1 7,14° te uz Cuk,

zracenje pri sobnoj temperaturi. Za obradu podataka koriSten je softverski paket DiffractWD.

3.1.6. Difrakcija rendgenskog zracenja na monokristalnom uzorku (SCXRD)

Podatci za uzorke sakupljeni su na difraktometru XtaLAB Synergy-S diffractometer s CuK,
(1,54184) zracenjem na 170 K. Podatci su obradeni softverskim paketima CrysAlis, WinGX 1
OLEX2. Sve su strukture uto¢njene programom SHELX. llustracije struktura nacinjene su

softverskim paketom Mercury.
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3.2. Priprava ishodnih supstancija

3.2.1. Priprava [Co(CO3)(NH3)NO3-1/2H:0

U 24 mL vode otopi se 8,00 g amonijeva karbonata, (NH4)>CO3, i u dobivenu se suspenziju
doda 24 mL 25 %-tne otopine amonijaka uz mijeSanje. Zatim se u 12 mL destilirane vode otopi
6,00 g kobaltova(Il) nitrata heksahidrata, Co(NO3)2-6H>O, 1 u to se polagano dodaje prethodno
pripremljena amonijakalna otopina (NH4)>COs. Dodatkom otopine amonijeva karbonata u
otopinu kobaltove(Il) soli nastaje gusti ljubicasti talog koji se mijeSanjem otopi pri ¢emu
zaostaje ruziCasta otopina. U tako priredenu otopinu polagano se dodaje kap po kap 4 mL
30 %-tne otopine vodikova peroksida, H>O».

Dobivena se otopina upari na 2/3 pocetnog volumena uz postepeno dodavanje 2,00 g
amonijeva karbonata uz kontrolu temperature koja ne smije prije¢i 70 °C. Reakcijska se smjesa
profiltrira vruc¢a i filtrat se stavi na ledenu kupelj. Nastali se kristalni produkt profiltrira i ispere

s 2 mL hladne vode, a zatim i s 5 mL 96 %-tne otopine etanola te se osusi na zraku.

3.2.2. Priprava [Co(C:04)(NH3)4/NO3-H>O

U 10 mL vode otopi se 1,00 g pripravljenog [Co(CO3)(NH3)4]NO3-1/2H>0, zagrije do 60 °C uz
lagano mijeSanje te se doda 0,50 g dihidrata oksalne kiseline, H>C>O4:2H>O. Smjesa se
zagrijava daljnjih 15 minuta nakon ¢ega se ohladi na sobnu temperaturu. Ohladena se smjesa
profiltrira 1 dobiveni se ljubicasti produkt osusi.

Ljubicasti se produkt prekristalizira u redestiliranoj vodi uz zagrijavanje do 60 °C, a
zatim se profiltrira preko naboranog filter papira i1 ohladi do sobne temperature. Masa

dobivenog [Co(C204)(NH3)4]NO3-H20 iznosi m = 0,6057 g (7 = 9,25 %).
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3.3. Priprava polioksometalata

U istrazivanju utjecaja  tetraamminoksalatokobaltovog(Ill)  nitrata  monohidrata,
[Co(C204)(NH3)4]NO3-H2O, na nastajanje dekavanadata koriSteni su razliciti sintetski postupci
poput otopinske sinteze pri sobnoj temperaturi, otopinske sinteze uz zagrijavanje na temperaturi
vrenja smjese, sinteze u otopini pri povisenoj temperaturi i tlaku (hidrotermalna sinteza) i
sinteze u ¢vrstom stanju (mljevenje uz dodatak otapala) uz izlaganje reakcijske smjese vodenoj
pari (slika 14).

Uz ispitivanje utjecaja kompleksnog spoja kobalta(Ill) na nastajanje polioksovanadata,
zeljelo se utvrditi kakav je utjecaj natrijeva molibdata, NaxMoQOs, na nastanak konacnog

produkta reakcije.

NH, VO,
+
V:Co:HA V:Co:Mo:HA
5:2:10 [Co(C,0,)(NH;),|]NO;H,0 5:2:5:10
+
Na,MoO,
+

Jantarna kiselina

a)

Slika 14. Shema sinteze polioksometalata: a) otopinska sinteza pri sobnoj temperaturi; b) otopinska
sinteza uz zagrijavanje na temperaturi vrenja smjese; ¢) hidrotermalna sinteza pri 110 °C;
d) teku¢inom potpomognuto mljevenje uz izlaganje reakcijske smjese vodenoj pari
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3.3.1. Priprava [Co(C204)(NH3)4]+[HV" 2V502s]-6H>0

a) Otopinska sinteza pri sobnoj temperaturi

U casi se u 10 mL vode otopi 60,5 mg amonijeva vanadata, NH4VOs. U dobivenu se otopinu
zatim doda 122,0 mg jantarne kiseline. U drugoj se ¢asSi u 10 mL vode otopi 60,0 mg
tetraamminoksalatokobaltovog(IIl) nitrata monohidrata, [Co(C204)(NH3)4]NO3-H20, i
dobivena se otopina pomijesa s prvotnom te se provjeri vrijednost pH otopine (pH = 3,5).
Reakcijska se smjesa ostavi na sobnoj temperaturi u ¢asi prekrivenoj parafilmom.

Nakon dva dana iz reakcijske su smjese nastali narancasti kristali. Reakcijska je smjesa
profiltrirana, a dobiveni je produkt ispran malim volumenom hladne vode. Masa nastalog

produkta iznosi m = 68,2 mg (n = 4,32 %).

Ako se u reakcijsku smjesu u prvoj casi, uz ve¢ navedene reaktante, doda 1 125,0 mg
natrijeva molibdata dihidrata, Nax-MoO4:2H>O, te se ta otopina pomijeSa s otopinom
[Co(C204)(NH3)4]NO3-H20 dolazi do promjene u vrijednosti pH otopine (pH = 5). Reakcijska
se smjesa ostavi na sobnoj temperaturi u ¢asi prekrivenoj parafilmom.

Nakon pet dana iz reakcijske su smjese nastali narancasti kristali koji su profiltrirani 1
isprani malim volumenom hladne vode. Masa nastalog kristalnog produkta iznosi m = 77,9 mg

(7= 4,97 %).

b) Otopinska sinteza uz zagrijavanje na temperaturi vrenja smjese

U tikvici s okruglim dnom otopi se 60,0 mg [Co(C204)(NH3)4]NO3-H20 u 20 mL vode, doda
122,0 mg jantarne kiseline 1 60,5 mg NH4VOs3. Smjesa se promijeSa 1 provjeri se vrijednost
pH otopine (pH = 3,5). Reakcijska se smjesa zagrijava uz povratno hladilo dva sata na
temperaturi vrenja. Nakon dva sata reakcijska se smjesa ohladi na sobnu temperaturu i prebaci
u ¢asu koja se zatvori parafilmom.

Nakon dva dana nastao je narancasti kristalni produkt. Reakcijska je smjesa profiltrirana i
naranasti je produkt ispran malim volumenom hladne vode. Masa produkta iznosi

m=80,6 mg (1 = 5,10 %).
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Ukoliko se u reakcijsku smjesu doda 125,0 mg Na;MoO4-2H>0 uz ve¢ navedene reaktante,
vrijednost pH otopine se mijenja (pH = 5). Reakcijska se smjesa zagrijava uz povratno hladilo
dva sata na temperaturi vrenja, nakon ¢ega se ohladi na sobnu temperaturu i prebaci u ¢asu koja
se zatvori parafilmom.

Nakon tri mjeseca iz otopine nastaje smjesa produkata mase m = 63,7 mg. Dobiveni su

narancasti kristali i ruzicaste kuglice.

¢) Hidrotermalna sinteza pri 110 °C

U teflonskoj se posudici otopi 60,0 mg [Co(C204)(NH3)4]NO3-H20 u 20 mL vode, nakon cega
se unju doda i 122,0 mg jantarne kiseline i 60,5 mg NH4VOs. Reakcijska se smjesa promijesa,
provijeri se vrijednost pH otopine (pH = 3,5) i posudica se zatvori te umetne u metalni drzac¢
koji se potom stavi u susionik prethodno zagrijan na 110 °C. Nakon 90 minuta zagrijavanja,
susionik se iskljuci i posudica se ostavi hladiti u suSioniku. Reakcijska smjesa ohladena na
sobnu temperaturu prebaci se u ¢asu koja se zatvori parafilmom.

Idu¢i dan nastao je kristalni produkt narancaste boje koji je profiltriran 1 ispran malim

volumenom hladne vode. Masa nastalog produkta iznosi m = 69,4 mg (y = 4,41 %).

Kada se uz ve¢ navedene reaktante u teflonsku posudicu doda i 125,0 mg Na;MoO4-2H>0,
provjeri se vrijednost pH otopine (pH = 5) 1 posudica se zatvori, umetne u metalni drzac te se
ponovi isti postupak kao i ranije. Reakcijska se smjesa ohladena na sobnu temperaturu prebaci
u ¢asu koja se zatvori parafilmom.

Nakon tri mjeseca iz otopine nastaje kristalini¢an narancasti produkt. Nakon filtriranja 1
ispiranja produkta malim volumenom hladne vode odredena mu je masa m = 43,0 mg

(7= 2,74 %).

d) Tekuéinom potpomognuto mljevenje uz izlaganje produkta vodenoj pari
U metalnu posudicu doda se 60,0 mg [Co(C204)(NH3)4]NO3-H20, 60,5 mg NH4VO;1 100 pL
zasi¢ene otopine jantarne kiseline. U posudicu je prije zatvaranja stavljena metalna kuglica 1

potom je poloZena na kugli¢ni mlin. Mljevenje je provedeno uz frekvenciju od 25 Hz u trajanju
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od 60 minuta. Nastali se narancasti produkt izvadi iz metalne posudice i premjesti u Petrijevu
zdjelicu te ostavi stajati u atmosferi 100 %-tne vlaznosti.

Nakon 28 dana dolazi do nastanka naizgled prasSkastog produkta, no pod mikroskopom
je vidljivo da su nastali sitni narancasti kristali za koje je usporedbom rendgenograma praha

ustanovljeno da se radi o dekavanadatu dobivenom u prethodno opisanim reakcijama.

Dodatkom 60,0 mg [Co(C204)(NH3)4]NO3-H2O, 60,5 mg NHsVO;3;, 1250 mg
NaxMo0O4-2H>0 1 50 pL zasi¢ene otopine jantarne kiseline u metalnu posudicu u koju je prije
zatvaranja umetnuta metalna kuglica i postavljanjem te posudice na kugli¢ni mlin, pokrene se
mljevenje reakcijske smjese 60 minuta uz frekvenciju 25 Hz. Nastali se ljubicasti produkt izvadi
iz metalne posudice i prebaci u Petrijevu zdjelicu te ostavi stajati u atmosferi 100 %-tne
vlaznosti.

Nakon nekoliko dana nastaje smjesa produkata, od kojih je jedan kristalini¢an i narancaste
boje. Nakon daljnjeg stajanja produkta u reakcijskoj smjesi i izlaganja vlaznoj atmosferi dolazi

do transformacije narancastih kristalica.

3.3.2. Priprava [Co(C204)(NH3)4]2 Na2[H4V 10028(H20)s] -4H>0

Tekuc¢inom potpomognuto mljevenje uz izlaganje produkta vodenoj pari

U metalnu posudicu doda se 60,0 mg [Co(C204)(NH3)4]NO3-H20, 60,5 mg NHsVOs,
125,0 mg Na;MoO4-2H>O 1 50 pL zasi¢ene otopine jantarne kiseline. U posudicu se prije
zatvaranja umetne metalna kuglica, zatim se posudica poloZi na kugliéni mlin. Zapocne se
mljevenje uz frekvenciju od 25 Hz u trajanju od 60 minuta. Nastali se ljubicasti produkt izvadi
iz metalne posudice i premjesti u Petrijevu zdjelicu te ostavi stajati u atmosferi 100 %-tne
vlaZnosti.

Nakon nekoliko dana nastaje smjesa produkata, od kojih je jedan Zut i kristalini¢an.
Daljnjim stajanjem produkta u reakcijskoj smjesi i izlaganjem 100 %-tnoj vlaznosti atmosfere

dolazi do transformacije nastalih zutih Stapica.
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3.3.3. Priprava Nas[H3V1002s8]-3H>0

Tekuéinom potpomognuto mljevenje uz izlaganje produkta vodenoj pari

U metalnu se posudicu doda 60,0 mg [Co(C204)(NH3)4]NO3-H20, 60,5 mg NHsVOs,
125,0 mg NaxMoO4-2H>0, 50 uL zasi¢ene otopine jantarne kiseline 1 metalna kuglica. Posudica
se zatim polozi na kugli¢ni mlin uz pomo¢ kojeg se reakcijska smjese melje uz frekvenciju od
25 Hz u trajanju od 60 minuta. Nastali se ljubicasti produkt izvadi iz metalne posudice i
premjesti u Petrijevu zdjelicu te ostavi stajati u atmosferi 100 %-tne vlaznosti.

Nakon nekoliko dana nastaje smjesa narancastih i zutih kristalnih produkata koji se
transformiraju stajanjem u reakcijskoj smjesi i izlaganjem vlaznoj atmosferi. Ponovo nastaje

smjesa produkata od kojih se mogu razabrati narancaste prizme.

3.3.4. Priprava Na[Co(C>04)(NH3)4] 14/MosV5049]-9H>0O

Tekuéinom potpomognuto mljevenje uz izlaganje produkta vodenoj pari

U metalnu se posudicu doda 60,0 mg [Co(C204)(NH3)4]NO3-H20, 60,5 mg NHiVOs,
125,0 mg NaxMoO4-2H20 1 50 pL zasi¢ene otopine jantarne kiseline. Prije zatvaranja posudice
u nju se umece 1 metalna kuglica. Posudica se polozi na kugli¢éni mlin. Slijedi mljevenje
reakcijske smjese 60 minuta uz frekvenciju 25 Hz. Nastali se ljubiCasti produkt izvadi iz
metalne posudice 1 prebaci u Petrijevu zdjelicu te ostavi stajati u atmosferi 100 %-tne vlaznosti.

Nakon nekoliko dana nastaje smjesa narancastih 1 Zutih kristalnih produkata koji se
transformiraju stajanjem u reakcijskoj smjesi i izlaganjem vlaznoj atmosferi. Ponovo nastaje

smjesa produkata od kojih se mogu uociti i ljubi¢asto-crveni Stapici.
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§ 4. REZULTATII RASPRAVA

U okviru ovog diplomskog rada priredeno je Cetiri polioksometalatnih kompleksnih spojeva,
od kojih su tri  dekavanadati:  [Co(C204)(NH3)4]a[HsV'V2Vs025]-6H20 (1),
[Co(C204)(NH3)4]2Naz[HaV10028(H20)5]-4H20 (2), Na3[H3Vi1002s]a-3H20 (3), a jedan od
priredenih spojeva je molibdovanadat, Na[Co(C204)(NH3)4]4[MosgV5040]-9H20 (4). Svim
priredenim polioksometalatima odredena je molekulska i kristalna struktura difrakcijom
rendgenskih zraka na jedinicnom kristalu. Osim toga, gotovo su svi pripravljeni spojevi
identificirani temeljem podataka dobivenih elementnom (tablica 2) i termickom analizom,
podataka iz infracrvenih spektara te difraktograma praha. Zbog nedostatne koli¢ine nekih od
priredenih produkata termogravimetrijsku analizu ((3) i1 (4)) te difrakciju rendgenskog zracenja

na polikristalnom uzorku ((2), (3) 1 (4)) nije bilo moguce provesti.

Tablica 2. Rezultati elementne analize

M; we/ % wi/ %
C: 4,55; C:4,98;
1. [Co(C204)(NH3)4]4[Hs VY2 V50025]-6H20 1929,82 H: 2,98; H: 3,34;
N: 11,56 N: 11,61
C: 2,87, C:291;
2. [CO(C204)(NH3)4]2Na2[H4V10023(H20)3]'4H20 1653,74 H: 3,10; H: 3,17;
N: 6,53 N: 6,78
3. Na3[H3V10023]n-3H20 1083,44 H: 0,77 H: 0,84
C: 3,55;
4, Na[Co(C204)(NH3)4]a[MosV5040]-9H20 2708,70 | Nema podataka* H: 2.,46;
N: 8,28

*Koli¢ina uzorka nije bila dostatna za analizu.
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4.1. Sinteza i karakterizacija [Co(C204)(NH3)4]4[HsV2V50:1s]-6H20
4.1.1. Sintetski uvjeti

Spoj [Co(C204)(NH3)4]a[HaVV2V502s]-6H20 prireden je u svim ispitanim sintetskim uvjetima:
otopinska sinteza pri sobnoj temperaturi, otopinska sinteza uz zagrijavanje na temperaturi
vrenja smjese, sinteza u otopini pri poviSenoj temperaturi i tlaku (hidrotermalna sinteza) i
sinteza u ¢vrstom stanju (mljevenje uz dodatak otapala) uz izlaganje reakcijske smjese vodenoj
pari, bez i1 sa dodatkom natrijeva molibdata. No, ustanovljeno je da otopinskom sintezom uz
zagrijavanje na temperaturi vrenja smjese uz dodatak natrijeva molibdata nastaje smjesa
navedenog produkta i ruzi€astih kuglica koje su zapravo nakupina sitnih Stapicastih kristala
koje nije bilo moguce razdvojiti iz smjese 1 okarakterizirati zbog njihove veli¢ine. Usprkos tome
snimljen je njihov infracrveni spektar (slika D6), a vrpce u podru¢ju valnih brojeva oko
900 cm ! upuéuju da se najvjerojatnije radi o poliokso vrsti koja u strukturi sadrzi molekule

vode i/ili molekule amonijaka koje ostvaruju vodikove veze ($iroke vrpce iznad 3000 cm ™).

4.1.2. Difrakcija rendgenskog zracenja na polikristalnom i monokristalnom uzorku

Molekulska i kristalna struktura kompleksnog spoja [Co(C204)(NH3)4]4[HsV'V2V5025]-6H20
utvrdena je difrakcijom rendgenskog zraCenja na monokristalnom uzorku (slike 15 1 16).
Uzorak je izoliran iz reakcijske smjese u kojoj su [Co(C204)(NH3)4]NO3-H20, NH4VO;3,
NaxMoO4:2H20 1 jantarna kiselina bili podvrgnuti otopinskoj sintezi uz zagrijavanje na
temperaturi vrenja smjese (sinteza 3.3.1 b). Uzorak jedini¢nog kristala narancaste je boje i
oblika plo¢ice, a kristalizira u P 1 prostornoj grupi. Kristalografski podatci za pripravljeni spoj
navedeni su u tablici D1. U asimetri¢noj jedinici kompleksnog spoja (slika 15) nalaze se Cetiri
oktaedarski koordinirana kompleksna kationa [Co(C204)(NH3)4]**, &etverostruko protonirani
dekavanadat mijeSane valencije 1 Sest molekula vode. Molekule vode, dekavanadatni anion i
kompleksni kation kobalta medusobno su povezani vodikovim vezama (slika 16).
Usporedbom difraktograma praha spojeva pripravljenih sintezama 3.3.1 a—c s
generiranim difraktogramom praha za spoj [Co(C204)(NH3)4]s[HaV!Y2V5023]-6H,0 (slike D2

1 D3) vidljivo je da se oni podudaraju, §to potvrduje da navedeni spoj nastaje u svim ispitanim
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sintetskim uvjetima. Ovo opazanje sugerira da u vodenoj otopini vanadija(V) pri ispitanim

uvjetima prevladava upravo anion [HaV™Y,VsOas]*.

L X X N
nz 2o «

Slika 15. Molekulska i kristalna struktura [Co(C204)(NH3)4]4[HsVY2V50,5]-6H,0; vodikovi su atomi
zbog jednostavnosti prikaza izostavljeni

Slika 16. Trodimenzijski prikaz slaganja molekula [Co(C204)(NH3)4]4[HsV'"Y>V5015]-6H>O u kristalnoj
strukturi duz osi a; plavim isprekidanim linijama prikazane su vodikove veze
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4.1.3. Termogravimetrijska analiza

Uzorak pripravljenog spoja podvrgnut je i termogravimetrijskoj analizi (slika 17) pri ¢emu su
uocena tri termicka dogadaja. Prvi gubitak mase od 5,81 % detektiran je u temperaturnom
intervalu od 99 do 192 °C. Teorijska vrijednost gubitka molekula vode iznosi 5,79 % iz Cega se
moze zakljuciti da u tom temperaturnom rasponu dolazi do gubitka svih Sest molekula
kristalizacijske vode.

Drugi termicki dogadaj odvija se u rasponu temperatura od 193 do
258 °C, a gubitak mase iznosi 17,83 % S$to odgovara gubitku oksalatnih aniona
(Wi (C204%") = 18,88 %) u obliku ugljikova(IV) oksida. Dok se treé¢i pad mase od 12,58 % moze
pripisati gubitku amonijaka u intervalu od 258 1 391 °C, buduc¢i da je izraCunati gubitak mase
14,61 %.

Odnosno, drugi i trec¢i korak predstavljaju raspad kationa pri cemu dolazi ili do nastanka
smjese kobaltova(Ill) oksida i1 vanadijeva(V) oksida (Zwi= 66,53 %) ili smjese kobaltova(Il)
oksida i vanadijeva(V) oksida (Xw;= 64,82 %) jer je zbog prisutnih funkcijskih skupina uzorak
u redukcijskoj sredini unato¢ spaljivanju u struji kisika. Izgledniji je nastanak smjese
kobaltova(Il) oksida 1 vanadijeva(V) oksida obzirom da eksperimentalno odredeni ostatak mase
iznosi 63,14 %, no ne moZe se iskljuciti nastanak nestehiometrijskih oksida koji mogu objasniti

razlike u eksperimentalnim i teorijskim vrijednostima masenih udjela.

th—t w, (H,0) = 5,78 %
. w, (H,0) = 5,79 %

\ w, (C,0,7) = 17,85 %

mg \ w, (C,0,2) = 18,88 %
\ w, (NH,) = 13,11 %
| w, (NH;) = 14,61 %
&DK_086_lucija \
1

Sample Weight
DK_086, 7,9274 m

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 °C

Slika 17. Termogram spoja [Co(C204)(NH3)4]4[HsV'V2V50025]-6H,O
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4.1.4. Infracrvena spektroskopija

Primjenom infracrvene spektroskopije dobiveni su podatci prikazani u tablici 3 koji su pomogli
kod karakterizacije pripremljenog spoja te odredivanja njegove strukture.®*’ Iz dobivenog
infracrvenog spektra (slika 18) vidljive su Siroke vrpce pri 3588,813291,2 cm ! koje odgovaraju
antisimetri¢nim i simetri¢nim istezanjima O—H veza molekula vode. Pri 3188 cm ! nalazi se jo§
jedna Siroka vrpca koja odgovara istezanju N-H veza molekula amonijaka. Vrpce pri valnim
brojevima izmedu 1700,1 i 1266,6 cm™! pripisuju se antisimetri¢nim i simetri¢nim istezanjima
C=0 veza i C—C veza oksalatnih iona te striznim deformacijama N-H veza amonijaka. Vrpca
pri 955 cm ! karakteristi¢na je za istezanje terminalnih V=0 veza dekavanadatnog aniona, dok
su izmedu 814,4 i 479,3 cm ! uocene deformacije izvijanja i zibanja N-H veza amonijaka te
simetri¢na i antisimetri¢na istezanja V-Op—V veza, gdje je Op premoscéujuci kisikov atom
dekavanadatnog iona. Usporedbom infracrvenih spektara spojeva pripravljenih sintezama 3.4.1
a—c (slike D4 i D5) vidljivo je da se oni poklapaju Sto navodi na zakljuak da se navedenim

sintetskim postupcima dobiva isti spoj.
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Tablica 3. Karakteristi¢e IR vrpce spoja [Co(C204)(NH3)4]4[HsV!V2V502s]-6H20

o/cm™! Funkcionalna skupina
3588,8 vas O—H (H20)
3291,2 vs O-H (H20)
3188 v N-H (NH3)
1700,1 v C=0 (C204%)
1651 v C=0 (C,04%)
1397,8 v C=0 (C,04%)
1997 v C=0 + v C—C (C204>)
+ dsc H-N-H (NH3)
1266,6 vs C=0 (C204%)
955 v V=0 ({V1002s})
814,4
739.,4 ow H-N-H (NH3) + o, H-N-H (NH3) +
559 Vas V=0p—V + v V=-Our—V ({V10028})
479,3

v — istezanje; 0 — deformacija; as — antisimetri¢no; s — simetri¢no; sc — strizenje; wg — klacenje;
tw — izvijanje; rc — zibanje; t — terminalni, b — premoscujuci

% T

3 3 i 2
N

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500450
&/ em !

Slika 18. Infracrveni spektar [Co(C204)(NH3)4]a[HsV!'Y2V5O0025]-6H2O
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4.2. Sinteza i karakterizacija Co(C204)(NH3)4]2Naz2[H4V100238(H20)s]-4H,0

4.2.1. Sintetski uvjeti

Spoj [Co(C204)(NH3)4]2Nax[HaV10028(H20)8]-4H2O prireden je samo sintezom u ¢vrstom
stanju (mljevenje uz dodatak otapala) uz izlaganje reakcijske smjese vodenoj pari ukoliko je je
jedan od reaktanata bio natrijev molibdat. Spoj je dobiven kao smjesa u kojoj se nalazi i

[Co(C204)(NH3)4]4[HsV"Y2V5025]-6HO.

4.2.2. Difrakcija rendgenskog zracenja na polikristalnom i monokristalnom uzorku

Uzorak [Co(C204)(NH3)4]2Na2[H4V10028(H20)s]-4H20 izoliran je iz reakcijske smjese u kojoj
su [Co(C204)(NH3)4]NO3-H20, NH4VO3, Na;MoO4-2H>0 1 jantarna kiselina bili podvrgnuti
teku¢inom potpomognutom mljevenju uz starenje potpomognuto parama otapala (sinteza
3.3.2). Molekulska i kristalna struktura dobivenog spoja utvrdena je difrakcijom rendgenskog
zra¢enja na monokristalnom uzorku (slike 19 i 20). Uzorak jedini¢nog kristala kristalizira u
12/m prostornoj grupi te je Stapicastog oblika 1 Zute boje. Kristalografski podatci za pripravljeni
spoj navedeni su u tablici D7. U asimetri¢noj jedinici kompleksnog spoja (slika 19) nalaze se
dva oktaedarski koordinirana kompleksna kationa [Co(C204)(NH3)4]**, oktaedarski
koordiniran natrij, Cetverostruko protonirani dekavanadat i Cetiri molekule kristalizacijske
vode. Molekule vode, dekavanadatni anion 1 kompleksni kation kobalta medusobno su povezani
vodikovim vezama (slika 20).

Difraktogram praha priredenog spoja prikazan je na slici D10. Spomenuti difraktogram
praha geneniran je uz pomo¢ softverskog paketa Mercury, buduci da koli€ina nastalog uzorka

nije bila dostatna za difrakciju rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku.
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Slika 19. Molekulska i kristalna struktura [Co(C204)(NH3)4]2Nax[H4V10023(H20)s]-4H>O; vodikovi su
atomi zbog jednostavnosti prikaza izostavljeni

Slika 20. Trodimenzijski prikaz slaganja molekula [Co(C204)(NH3)4]2Naz[H4V10028(H20)s]-4H,0 u
kristalnoj strukturi duz osi b; plavim isprekidanim linijama prikazane su vodikove veze
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4.2.3. Termogravimetrijska analiza

Uzorak [Co(C204)(NH3)4]2Nax[H4V10028(H20)g]-4H20 analiziran je i termogravimetrijski. Na
slici 21 mogu se uociti dva termicka dogadaja, od kojih je drugi razvucen i sastoji se od nekoliko
kontinuiranih raspada. Prvi je gubitak mase od 8,85 % detektiran u rasponu temperature od 57
do 194 °C. Teorijska vrijednost gubitka molekula kristalizacijske vode iznosi 8,72 % Sto
sugerira da u prvom koraku dolazi do gubitka Cetiri molekula kristalizacijske vode.

Drugi se termicki dogadaj odvija temperaturnom rasponu od od 198 do
370 °C, gdje ukupni gubitak mase iznosi 25,97 % Sto se moze pripisati gubitku koordinacijske
vode, oksalatnih aniona i amonijaka jer izracunata vrijednost gubitka mase iznosi 23,27 %.

Ostatak od 63,81 % od pocetne mase analiziranog uzorka odgovara ili smjesi
kobaltova(Il) oksida i vanadijeva(V) oksida (Xw = 65,02 %) ili smjesi kobaltova(III) oksida i
vanadijeva(V) oksida (Zw; = 64,05 %) jer je uzorak u redukcijskoj sredini zbog prisutnih
funkecijskih skupina unato€ spaljivanju uzorka u struji kisika. Izglednije je potonje buduci da su
iznosi teorijskog i eksperimentalno odredenog ostatka mase blizih vrijednosti, ali 1 u ovom je
slu¢aju mogu¢ je nastanak nestehiometrijskih oksida koji mogu objasniti razlike u

eksperimentalnim 1 teorijskim vrijednostima masenih udjela.

o “i W, (H,0,5,) = 8.85 %
w (H,0,,:0) = 8,72 %

2 W, (HZOk(:{ll'd) + + W, (\ H_;) = 25,97 %o
Wi (HyO0y000q) + +w, (NH;) =23,27 %

&DK_89
Sample Weight +-
DK 89,11,2447mg -

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 °C

Slika 21. Termogram spoja [Co(C204)(NH3)4]2Naz[HaV10023(H20)s]-4H,0O
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4.2.4. Infracrvena spektroskopija

Podatci prikupljeni infracrvenom spektroskopijom prikazani su u tablici 4. Iz dobivenog
infracrvenog spektra sa slike 22 mogu se uo¢iti iroke vrpce pri 3464,2 i 3278,8 cm ™. Te vrpce
odgovaraju antisimetri¢nim i simetri¢nim istezanjima O—H veza u molekulama kristalizacijske
i koordinirane vode. Pri 3183,8 cm™! nalazi takoder Siroka vrpca koja odgovara istezanju N-H
veza molekula amonijaka. Vrpce pri 1703,4, 1672,5 11411 cm™! pripisuju se antisimetri¢nim i
simetri¢nim istezanjima C=0O veza oksalatnih iona, uz vrpce pri 1309 i 1263,8 cm™'. No, vrpca
pri 1309 cm ™! moze se pripisati i istezanju C—C veza u oksalatnim ionima, ali i deformacijama
strizenja N—H veza u amonijaku. Vrpca koja je karakteristicna za istezanje terminalnih V=0
veza dekavanadatnog aniona nalazi se pri 940,6 cm ™!, dok su izmedu 876,4 1 479,6 cm ! uocene
druge deformacije N—H veza amonijaka (izvijanje i zibanje), deformacije klacenja, uvijanja i
zibanja molekula vode, uz simetricna i antisimetricna istezanja V-Op—V veza, gdje je Oy
premoscujuci kisikov atom dekavanadatnog iona. Svi su sakupljeni podatci potpomogli kod

karakterizacije sintetiziranog spoja i odredivanja njegove strukture.>®’
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Tablica 4. Karakteristi¢ne IR vrpce spoja [Co(C204)(NH3)4]2Naz[HaV10028(H20)5]-4H0

o/cm™! Funkcionalna skupina
3464,2 vas O—H (H20)
3278,8 vs O-H (H20)
3183,8 v N-H (NH3)
1703,4 v C=0 (C204%)
1672,5 v C=0 (C204%)
1411 v C=0 (C204%)
1300 v C=0 + v C—C (C204>)
+ dsc H-N-H (NH3)
1263,8 v C=0 (C204%)
940,6 v V=0 ({V10023})
876,4
824,2
708 owg H-O-H (H20) + dww H-O-H (H20) +
887 ore H-HO-H (H20) + 6w H-N-H (NH3) +
645,9 Ore H-N-H (NH3) + vas V-Op—V +
498’6 vs V=0b—V ({V10028})
479,6

v — istezanje; 0 — deformacija; as — antisimetri¢no; s — simetri¢no; sc — strizenje; wg — klacenje;
tw — izvijanje; rc — zibanje; t — terminalni, b — premoscujuci

B 7 3
3464,2
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g 8
32788
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Slika 22. Infracrveni spektar spoja [Co(C204)(NH3)4]2Na2[H4V10028(H20)s]-4H2O
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4.3. Sinteza i karakterizacija Na3;[H3V10O2s]a.'3H20

4.3.1. Sintetski uvjeti

Spoj Na3[H3V100238]n-3H20 dobiven je samo kada je koriSten natrijev molibdat kao jedan od
polaznih spojeva sintezom u ¢vrstom stanju (mljevenje uz dodatak otapala) uz izlaganje
reakcijske smjese vodenoj pari, gdje je dosSlo do transformacije prvotno dobivenih spojeva:
[Co(C204)(NH3)4]2Naz[HaV10025(H20)s]-4H20 i [Co(C204)(NH3)4]a[HaVY2V5025]-6H,0. Uz

navedeni spoj dobiven je i drugi produkt — molibdovanadat.

4.3.2. Difrakcija rendgenskog zracenja na polikristalnom i monokristalnom uzorku

Uzorak Na3[H3Vi10O2s]a-3H2O  izoliran je iz reakcijske smjese u kojoj su
[Co(C204)(NH3)4]NO3-H20, NH4VO;3;, Na;MoO4-2H20 1 jantarna kiselina bili podvrgnuti
teku¢inom potpomognutom mljevenju uz starenje potpomognuto parama otapala (sinteza
3.3.3). Molekulska 1 kristalna struktura ovog spoja odredena je difrakcijom rendgenskog
zraCenja na monokristalnom uzorku (slike 23 1 24). Uzorak jedini¢nog kristala kristalizira u
P 21/n prostornoj grupi te je oblika narancastih prizma, a kristalografski su podatci za
pripravljeni spoj navedeni u tablici D8. U asimetri¢noj jedinici (slika 23) pripravljenog
koordinacijskog polimera nalaze se dva oktaerarski koordinirana natrija 1 jedan koordinacije
iskrivljene trostrane prizme, protonirani dekavanadat i1 tri molekule vode. Molekule vode 1
polioksovanadatni anion medusobno su povezani vodikovim vezama (slika 24).

Difraktogram praha priredenog spoja prikazan je na slici D10, a geneniran je uz pomo¢
softverskog paketa Mercury jer koli¢ina nastalog uzorka nije bila dovoljna za analizu, odnosno

difrakciju rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku.
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Slika 23. Molekulska i kristalna struktura Nasz[H3V1002s]s-3H20; vodikovi su atomi zbog
jednostavnosti prikaza izostavljeni

Slika 24. Trodimenzijski prikaz slaganja molekula Na3[H3V10023]s-3H20 u kristalnoj strukturi duz
osi b; plavim isprekidanim linijama prikazane su vodikove veze
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4.3.3. Infracrvena spektroskopija

Iz infracrvenog spektra dobiveni su podatci koji su pomogli u karakterizaciji dobivenog spoja i
odredivanju njegove strukture, a prikazani su u tablici 5.°%7 Pripadaju¢i infracrveni spektar
vidljiv je na slici 25. Na spomenutom spektru vidljive su §iroke vrpce pri 3512,513347,1 cm!
koje odgovaraju antisimetri¢nim i simetri¢nim istezanjima O—H veze u molekulama vode. Uz
to, pri 1644 cm™! nalazi se signal koji odgovara deformacijama strizenja molekula vode. Pri
999 cm ! nalazi se karakteristi¢na vrpca istezanja terminalne V=0 veze dekavanadatnog aniona,
dok su izmedu 888,4 i492,6 cm ! uogene deformacije kla¢enja, uvijanja i zibanja molekula
vode te simetricna 1 antisimetri¢na istezanja V-Ow—V veza, gdje je Op premoScujuéi kisikov
atom dekavanadatnog iona.

Uz navedene vrpce, infracrveni spektar sa slike 25 sadrzi i vrpce koje odgovaraju
vibracijama N-H veza te C=0 i C—C veza koja najvjerojatnije potjeCu od molekula amonijaka
1 oksalatnog iona kobaltova kationa, {Co(C204)(NH3)4}, Sto upucuje da su u analiziranom

uzorku prisutne necistoce.
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Tablica 5. Karakteristi¢ne IR vrpce spoja Na3[H3V10O2s]a-:3H20

o/cm™! Funkcionalna skupina
3512,5 vas O—H (H20)
3347,1 vs O-H (H20)
3093 v N-H (NH3)
1644 dsc HHO-H (H20)
1613,6 v C=0 (C,04%)
14424 v C=0 (C,04%)
1358,8 v C=0 (C204%)
1313,8 v C=0 + v C—C (C204)
999 v V=01 ({V1002s})
888,4
772,4 owg H-O-H (H20) + dw H-O-H (H20) +
5449 ore HHO-H (H20) + vas V-Op—V +
492.6 vs V=0p—V ({V1002s})

v — istezanje; 0 — deformacija; as — antisimetri¢no; s — simetri¢no; sc — strizenje; wg — klacenje;
tw — izvijanje; rc — zibanje; t — terminalni, b — premoscujuci
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Slika 25. Infracrveni spektar spoja Na3[H3V1902s]a-3H20 (necist)
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4.4. Sinteza i karakterizacija Na[Co(C204)(NH3)4]4[Mo0sV5040]-9H20

4.4.1. Sintetski uvjeti

Spoj Na[Co(C204)(NH3)4]4[M0gV5040]-9H20 prireden je samo sintezom u ¢vrstom stanju
(mljevenje uz dodatak otapala) uz izlaganje reakcijske smjese vodenoj pari ukoliko je jedna od
polaznih supstancija bio natrijev molibdat. Ovaj je heteropolioksometalat izoliran iz reakcijske
smjese u kojoj je doSlo do transformacije prvotno dobivenih  spojeva:
[Co(C204)(NH3)4]a[HsV'V2Vg028]-6H20 i [Co(C204)(NH3)4]2Nax[HaV10023(H20)3]-4H-0, a
dobiven je uz Naz[H3V10028]a-3H20.

4.4.2. Difrakcija rendgenskog zracenja na polikristalnom i monokristalnom uzorku

Uzorak Na[Co(C204)(NH3)4]4[MogV5040]-9H20 izoliran je iz reakcijske smjese u kojoj su
[Co(C204)(NH3)4]NO3-H20, NH4VO;3;, Na;MoO4-2H20 1 jantarna kiselina bili podvrgnuti
teku¢inom potpomognutim mljevenjem uz starenje potpomognuto parama otapala (sinteza
3.3.4). Molekulska 1 kristalna struktura dobivenog spoja odredena je difrakcijom rendgenskog
zra¢enja na monokristalnom uzorku (slike 26 i1 27). Uzorak jedinicnog kristala kristalizira u
P 1 prostornoj grupi. Pripravljeni kristali ljubic¢aste su boje i oblika $tapiéa, a kristalografski su
podatci za Na[Co(C204)(NH3)4]4[MogV5040]-9H>,0O navedeni u tablici D9. U asimetri¢noj
jedinici (slika 26) pripravljenog kompleksa nalaze se Cetiri kompleksna kationa kobalta
oktaedarske koordinacije, koordinirani natrij geometrije iskrivljenog oktaedra,
molibdovanadatni anion 1 devet molekula vode. Molekule vode, kompleksni kation kobalta 1
moliobdovanadatni anion medusobno su povezani vodikovim vezama (slika 27).
Difraktogram praha priredenog spoja (slika D10) geneniran je pomocu softverskog
paketa Mercury jer koli¢ina nastalog uzorka ponovo nije bila dovoljna za difrakciju

rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku.
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Slika 26. Molekulska i kristalna struktura Na[Co(C>04)(NH3)4]4[M0gV5040]-9H>O; vodikovi su atomi

zbog jednostavnosti prikaza izostavljeni

Slika 27. Trodimenzijski prikaz slaganja molekula Na[Co(C204)(NH3)4]s[M0gV5040]-9H20 u
kristalnoj strukturi duz osi b; narancastim isprekidanim linijama prikazane su vodikove veze

Lucija Drempetié Diplomski rad



§ 4. Rezultati i rasprava 48

4.4.3. Infracrvena spektroskopija

Iz infracrvenog spektra dobiveni su podatci koji su prikazani u tablici 6. U infracrvenom spektru
(slika 28) vidljive su Siroke vrpce pri 3438,8 i 3246,7 cm™! koje odgovaraju antisimetri¢nim i
simetri¢nim istezanjima O—H veza molekula vode. Pri 3206,8 cm ! nalazi se jo$ jedna $iroka
vrpca koja odgovara istezanju N—H veza molekula amonijaka. Vrpce pri valnim brojevima
izmedu 1672 i 1060,4 cm™' pripisuju se antisimetriénim i simetri¢nim istezanjima C=0 veza i
istezanjima C—C veza oksalatnih iona, uz vrpcu koja odgovara deformacijama strizenja N—H
veza iz amonijaka. Vrpca pri 955 cm ! karakteristi¢na je za istezanje terminalnih V=0 i Mo=0

I uodena simetri¢na te

veza molibdovanadatnog iona, dok su izmedu 814,4 1 479,3 cm™
antisimetri¢na istezanja V-Or—V 1 Mo—Op—Mo veza, gdje je Op premoscujuci kisikov atom
molibdovanadatnog iona. No, u tom se podrucju nalaze i vrpce koje odgovaraju deformacijama
izvijanja i zibanja N—H veza iz amonijaka. Dobiveni podatci potpomogli su kod karakterizacije

sintetiziranog spoja i odredivanja njegove strukture.*%’
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Tablica 6. Karakteristi¢e IR vrpce spoja Na[Co(C204)(NH3)4]4[MogV5040]-9H20

o/cm™! Funkcionalna skupina

3438.8 vas O—H (H20)

3246,7 vs O-H (H20)

3206,8 vas N—H (NH3)

31225 vs N-H (NH3)
1672 v C=0 (C,04%)

1571,2 v C=0 (C,04%)

1409,6 v C=0 (C204%)

1144,8 v C—C (C204)

1060,4 v V=0 ({MogV5040})

940,9 ow H-N-H (NH3) + 6, H-N-H (NH3) +

926,8 v Mo=0O¢ + vas V-Op—V + vs V-Op—V +

807,3 Vas Mo—Op—Mo + v¢ Mo—Op—Mo
737 ({MogV50a40})

5144

v — istezanje; 0 — deformacija; as — antisimetri¢no; s — simetri¢no; sc — strizenje; wg — klacenje;
tw — izvijanje; rc — zibanje; t — terminalni, b — premoscujuci
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Slika 28. Infracrveni spektar spoja Na[Co(C204)(NH3)4]4[M0gVs5040]-9H20
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§ 5. ZAKLJUCAK

Reakcijama tetraamminoksalatokobaltovog(Ill) nitrata monohidrata, amonijeva vanadata i
natrijeva molibdata u prisustvu jantarne kiseline uz primjenu razlicitih sintetskih uvjeta
priredena su 1 identificirana Cetiri dosad nepoznata polioksometalatna spoja:
[Co(C204)(NH3)4]4[HaVV2V5025]-6H20 (1), [Co(C204)(NH3)s]aNaz[HsV10028(H20)3]-4H20
(2), Na3[H3V10028]n-3H20 (3) i Na[Co(C204)(NH3)4]4[MogV5040]-9H:20 (4).

Koristeni sintetski postupci ukljucivali su: otopinsku sintezu pri sobnoj temperaturi,
otopinsku sintezu uz zagrijavanje na temperaturi vrenja smjese, hidrotermalnu sintezu i sintezu
u ¢vrstom stanju (mljevenje uz dodatak otapala) uz izlaganje reakcijske smjese vodenoj pari.
Mehanokemijska se metoda sinteze uz izlaganje reakcijske smjese vodenoj pari pokazala
najboljom metodom za pripravu uzoraka jedini¢nih kristala pogodnih za difrakciju rendgenskog
zra¢enja na monokristalnom uzorku 1 pripravu razlicitih produkata iz iste reakcijske smjese,
ukoliko je reakcijskoj smjesi dodan natrijev molibdat.

Bez dodatka natrijeva molibdata u svim ispitanim sintetskim uvjetima nastaje isti produkt,
[Co(C204)(NH3)4]4[HsVY2V3025]-6H20, kao i uz dodatak natrijeva molibdata kod otopinske
sinteze pri sobnoj temperaturi, otopinske sinteze uz zagrijavanje na temperaturi vrenja smjese
te hidrotermalne sinteze S$to upucuje da u gotovo svim ispitanim uvjetima u otopini prevladava
[HaVV2V5025]* anion, a to sugerira da sintetski uvjeti ne utjeu na ishod reakcije, veé
vrijednost pH.

U slucaju dodatka natrijeva molibdata kod teku¢inom potpomognutog mljevenja uz
izlaganje reakcijske smjese vodenoj pari prvo dolazi do nastanka smjese produkta 1 1 produkta
2, a daljnjim izlaganjem reakcijske smjese parama otapala dolazi do transformacije produkata
11 2 te nastanka produkta 3 1 produkta 4.

Pripravljeni spojevi okarakterizirani su temeljem rezultata elementne i
termogravimetrijske analize, podataka iz infracrvenih spektara i1 podataka dobivenih
rendgenskom difrakcijom na jedini¢nom kristalu te polikristalnom uzorku.

Koristenje kompleksnog kationa kobalta(IIT), [Co(C204)(NH3)4]", pokazalo se
pogodnim za sintezu polioksometalatnih sustava, budu¢i da se on nalazi u tri od Cetiri

sintetizirana spoja. U svim priredenim spojevima u kojima se nalazi navedeni kation vidljivo je
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da ostvaruje vodikove veze s polioksometalatnim anionima, a te supramolekulske interakcije
pridonose stabilizaciji nastalih struktura.

Osim toga, izoliran je 1 jedan koordinacijski polimer S$to sugerira da se
polioksovanadatni anioni mogu medusobno povezivati u lance preko poveznica, odnosno
linkera. U slu¢aju kompleksnog spoja Na3[H3V1002s]a-3H20 ta poveznica su molekule vode
koordinirane na natrijev kation.

Podatci dobiveni infracrvenom spektroskopijom u skladu su s literaturnim podatcima
za polioksometalatne spojeve te su, obzirom na polozaj i intenzitet prisutnih vrpci, ukazivali na
slozenost polioksometalatne jezgre kao 1 na prisutnost vodikovih veza. Dok je
termogravimetrijskom analizom pokazano da molekule kristalizacijske vode izlaze iz
[Co(C204)(NH3)4]4[HsV'V2V5025]-6H20 i [Co(C204)(NH3)4]2Naz[HaV10025(H20)s]-4H20 u
temperaturnom intervalu izmedu 70 1 200 °C §to upucuje da ne ostvaruju jake vodikove veze s
ostatkom molekule, ¢ime su omoguéene transformacije u razli¢ite polioksometalatne vrste

uocene u slucaju mehanokemijske sinteze uz starenje i dodatak natrijeva molibdata.
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§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

acac — acetilacetonat, pentan-2,4-dionat

ATP — adenozin trifosfat

ATR — prigusena totalna refleksija

bipy — bipiridin

diars — 1,2-bis(dimetilarsino)benzen

en — etilendiamin

EPR — elektronska paramagnetska rezonancija
FT-IR — infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom
HIV — virus humane imunodeficijencije

IR — infracrvena spektroskopija

LAG — mljevenje potpomognuto teku¢inom
morph — morfolin

mRNA — glasnicka ribonukleinska kiselina
NEt— dietil nitrid

NMes — trimetil nitrid

NMR — nuklearna magnetska rezonancija

ox — oksalat

p.a. — pro analysis

POM - polioksometalat

PXRD — difrakcija rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku
py — piridin

RNA — ribonukleinska kiselina

SCXRD — difrakcija rendgenskog zracenja na monokristalnom uzorku

SiMes — trimetil silan
SMes — trimetil sulfid
TG — termogravimetrijska analiza

UV/Vis — ultraljubicasta/vidljiva [spektroskopija]
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1 = [Co(C204)(NH:)sJa[HsV™V2VsOs5]- 6H20

2 — [Co(C204)(NH3)s]2Naz[HaV10028(H20)s]-4H20
3 —Nas3[H3V10028]n-3H20

4 — Na[Co(C204)(NH3)s]4[MosVsOu0]-9H20
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§8. DODATAK

8.1. Analiti¢ki podatci za spoj [Co(C204)(NH3)4]4[HsV'V2V5025]-6H,0

Tablica D1. Kristalografski podatci za spoj [Co(C204)(NH3)4]a[HaV!Y2VsO2s]-6H20

Kristalni sustav Triklinski

Prostorna grupa P1

Volumen jedini¢ne éelije / A’ 1345,16
Stranica a / A 9,2247(4)
Stranica b / A 12,5735(6)
Stranica c/ A 12,7801(7)
al® 78,493(4)
p/° 73,756(4)
y/° 72,305(4)
V4 1
R — faktor / % 4,16
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D2. Difraktogrami praha spoja [Co(C204)(NH3)4]4[HsV!V2V50,5]-6H,0 dobivenog bez dodatka
natrijeva molibdata
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D3. Difraktogrami praha spoja [Co(C204)(NH3)4]s[HsV'V2Vs023]-6H,0 dobivenog uz dodatak
natrijeva molibdata
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D4. Infracrveni spektri spoja [Co(C204)(NH3)4]4[HaV!Y2V50,5]-6H,0 dobivenog bez dodatka natrijeva
molibdata: a) otopinskom sintezom pri sobnoj temperaturi; b) otopinskom sintezom uz
zagrijavanje na temperaturi vrenja smjese; ¢) hidrotermalnom sintezom

] a) sobna temp.
904
8
E"ﬂ 804
0\= T
T
6
B0~
ar-
f“ b) refluks
90,
884
B~ 86
0\= 82

7
74
ea|
by
68

¢) autoklav

%T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400

b/ em!

D5. Infracrveni spektri spoja [Co(C204)(NH3)4]4[HaV!Y2V5005]-6H,0 dobivenog uz dodatak natrijeva
molibdata: a) otopinskom sintezom pri sobnoj temperaturi; b) otopinskom sintezom uz
zagrijavanje na temperaturi vrenja smjese; ¢) hidrotermalnom sintezom
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D6. Infracrveni spektri spojeva iz smjese nastale sintetskim postupkom 3.4.1.b) uz dodatak natrijeva
molibdata
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8.2. Analiticki podatci za spoj
Co(C204)(NH3)4]2Naz[HsV10028(H20)s] -4H20

Tablica D7. Kristalografski podatci za spoj [Co(C204)(NH3)4]2Naz[HaV10028(H20)s]-4H2O

Kristalni sustav Monoklinski
Prostorna grupa 12/m
Volumen jedini¢ne éelije / A3 2519,96
Stranica a / A 12,6118(3)
Stranica b / A 8,5694(2)
Stranica c/ A 23,3192(6)
al® 90
ple 90,840(2)
y/° 23,3192(6)
Z 2
R — faktor / % 7,76

Lucija Drempetié¢ Diplomski rad



§ 8. Dodatak

XX

8.3. Analiticki podatci za spoj Naz[H3V1002s]a°3H20

Tablica DS. Kristalografski podatci za spoj Na3[H3V10O28]n-3H20

Kristalni sustav Monoklinski
Prostorna grupa P2i/n
Volumen jedini¢ne éelije / A’ 3568,62
Stranica a / A 12,0070(2)
Stranica b / A 17,1087(2)
Stranicac/ A 18,0945(3)
al® 90
Bl° 106,246(2)
plo 90
Z 4
R — faktor / % 7,65
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8.4. Analiticki podatci za spoj Na|Co(C204)(NH3)4]4[Mo0sV5040]-9H20

Tablica D9. Kristalografski podatci za spoj Na[Co(C204)(NH3)4]4[MogV5040]-9H20

Kristalni sustav Triklinski

Prostorna grupa P1

Volumen jedini¢ne éelije / A’ 3769,29
Stranica a / A 13,5318(4)
Stranica b / A 16,9755(4)
Stranica ¢ / A 18,3976(4)
w/° 97,443(2)
T 100,348(2)
y/° 111,820(2)
Z 2
R — faktor / % 6,36
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8.5. Ostali podatci
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D10. Difraktogrami praha spojeva koji nastaju sintezom u ¢vrstom stanju (mljevenje uz dodatak
otapala) uz izlaganje reakcijske smjese vodenoj pari
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