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§ 1. UVOD

Ovaj se diplomski rad bazira na sintezi i karakterizaciji kompleksnih spojeva kobalta(iir) i
zeljeza(ln) s oksalatnim ionima, molekulama amonijaka te vode u koordinacijskoj sferi.
Proucavani tip nastalih spojeva pobuduje znanstveni interes buduéi da isti mogu posluziti kao
prekursori u pripravi katalizatora ili bimetalnih oksida posebnih svojstava i primjena.! Njihov
termicki raspad i/ili redukcija daju homogenu smjesu metala, nanometarskih dimenzija, Sto je
posebno dobro istrazeno u slu¢aju platinskih metala.? Koordinacijska kemija kobalta i Zeljeza,
pored primjene u tehnologiji novih materijala, od ogromnog je znacaja i u bioloskim sustavima.
Zeljezo je u sklopu porfirinskog sustava kod molekule hemoglobina presudno za prijenos kisika
kod vecine Zivotinja, dok je kobalt u sastavu kompleksnog spoja kobalamina prijeko potreban za
stvaranje crvenih krvnih zrnaca, za odrzavanje stabilnosti i rada ziv€anih stanica te za regulaciju

sinteze DNA.

Danas se kompleksi kobalta(ii), kao i zeljeza(li1) koriste u medicinske svrhe. Kompleksi
kobalta se zbog svoje netoksi¢nosti za Covjeka koriste kao agensi pri lijeCenju bakterijskih i
virusnih oboljenja, a ¢ak se i sam kobalt u elementarnom stanju, u vidu radioaktivnog izotopa ®°Co
koristi pri radioterapiji za lije¢enje malignih oboljenja. Heksaamminkobaltov(111) ion, kompleksni
ion kao kationska komponenta kompleksne soli sintetizirane u okviru ovog rada takoder je i dio
aktivnog farmaceutskog sastojka (eng. API — active pharmaceutical ingredient) kod Cohexa, lijeka
sa snaznim antivirusnim djelovanjem.?® Zeljezovi(il) kompleksi se, s druge strane, koriste
prilikom lijecenja sideropeni¢ne anemije, a za tu Se svrhu, kao i za generalnu insuficijenciju
zeljezom, koristi ¢ak 1 fino dispergiran prah Zeljeza u elementarnom stanju, kao dodatak odredenoj

prehrani (Zitne i slicne suhe namirnice).

Budu¢i da su spojevi sintetizirani 1 okarakterizirani u okviru ovog rada novi, kao 1
kompleksne ionske specije koje ih tvore, potencijalna primjena kao i bioloSka aktivnost svojstva
su koja tek treba istraziti. Medutim, znacaj ovih spojeva je velik i on je fundamentalne prirode —
radom je utvrdeno kako je kroz aspekt kristalnog inZenjeringa, primjenom razlicitih reakcijskih
uvjeta odnosno manipulacijom samih kemijskih reakcija, moguce dizajnirati razli¢ite zanimljive
supramolekulske motive i nove potencijalne anorganske materijale te pri tom poblize upoznati

zakonitosti koje se ti¢u strukturne kemije i anorganske sinteze.



§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Kompleksni spojevi i njihova stabilnost

Budu¢i da se u reakcijskim sustavima opisanima ovim radom odvijaju kompeticije liganada i
ravnoteze s kompleksima u otopinskom sustavu potrebno je okvirno ukazati na osnovnije kineti¢ke
i termodinamiCke parametre koji diktiraju doseg i ishod reakcija kao i na stabilnost

kompleksnih vrsta opcenito.

Spojevi kod kojih se razmatraju intramolekularne veze u vidu koordinacijske kovalentne
veze nazivaju se koordinacijski spojevi, ili jednostavnije - kompleksni spojevi (kompleksi).!
Ligandi se u kompleksnim spojevima na metalni centar mogu vezati preko jednog ili vise
donorskih atoma. Prema tome postoje monodentatni, didentatni odnosno polidentatni ligandi (lat.
dentatus = zubat/nazubljen). Ligandi koji imaju mo¢ vezati se s jedne ili druge strane zovu se

ambidentatni ligandi.®

Proucavane kompleksne vrste su heksakoordinirane i sljedecih tipova koordinacija: MAg
(heksamonodentatno koordiniranje), MAgs (trisdidentatno koordiniranje), MAB4 (monodidentatno
I tetramonodentatno koordiniranje) te MA2B: (bisdidentatno i bismonodentatno koordiniranje).

2.1.1. Generalna stabilnost kompleksnih spojeva u otopini

Kompleksni spojevi koji u otopinama podlijezu, primjerice, reakcijama supstitucije liganada
unutar 60 sekundi pri sobnoj temperaturi smatraju se labilnima. Inertni su kompleksni spojevi koji
reagiraju tako sporo da smo im brzinu reakcije u stanju pratiti konvencionalnim tehnikama.
Pojmovi labilnost i inertnost povezani su s kinetikom kemijske reakcije dok pojam stabilnosti
kompleksnog spoja spada u termodinami¢ku domenu. Inertnost se kao kinetic¢ki pojam, stoga, ne
smije mijeSati s pojmom stabilnosti koja je termodinamicki termin. Termodinamike se ticu
pocetno 1 konacno energijsko stanje neke reakcije, to¢nije polozaj ravnoteZe, koja ovisi o

reakcijskoj Gibbsovoj energiji (jednadzba 1).’

AG =-RT InK 1)



Neki spojevi, koji su kineti¢ki inertni, ujedno mogu pokazivati i stabilnost, no ti pojmovi nuzno
nisu povezani. Tako npr. kompleksni spoj [Hg(CN)4]*> ima veliku konstantu stabilnosti
(K = 10*), termodinami¢ki je vrlo stabilan, no u otopinama pokazuje stanovitu kineticku

labilnost.’

Konstanta stabilnosti kompleksnih spojeva, K, vrijednost je koja sluzi kvantitativnom
utvrdivanju stabilnosti kompleksnih spojeva. Konstanta stabilnosti se obi¢no odreduje titracijama
(UV—Vis spektrofotometrijski, fluorimetrijski, NMR, kalorimetrijski, konduktometrijski itd.) pri
¢emu se prati odredeni fizikalni parametar (apsorbancija, fluorescencija, provodnost itd.).
Temeljem ovisnosti mjerene veli¢ine tog fizikalnog parametra i koncentracije liganda odnosno
kompleksa nelinearnom regresijskom analizom je moguée utvrditi stehiometrijske konstante
ravnoteze. Za binarni sustav u kojem dolazi do koordinacije liganda (L) na metalni centar (M)

vrijedi definicija konstanti stabilnosti’# iskazana jednadzbama 2, 3 i 4.

M+L == ML K= Lou] @
[M][L]
[ML,]
+ —= =2l
ML + L ML K= ot )
- = _ _ [MLy]
MLn—1 + L - MLn K— m (4)

2.1.2. Kelatni ligandi i geometrija kelatnog prstena

Buduc¢i da proucavani spojevi posjeduju u koordinacijskoj sferi oksalatne ione, potrebno je ukratko
ukazati na prirodu takve klase liganada. Ovec¢i broj liganda, kao §to je ranije naznaeno, se moze
na metalni centar koordinirati s viSe od jednog donorskog atoma. Ligand je time didentatan,
odnosno polidentatan. Medutim, uz odgovarajuc¢i kut, zahvatnu udaljenost i nelinearnost kao
pocetni uvjet, ligand se moze ponasati kelatiraju¢e. Uglavnom se tu radi o organskim molekulama
ili ionima s N- ili O- donorskim atomima, poput oksalatnog iona, etilendiamina, 2,2’-bipiridina,

acetilacetona i EDTA (etilendiamintetraoctena kiselina).®



Geometrija kelatnog prstena moze varirati od liganda do liganda. Troc¢lani prstenovi na
primjeru molekule kisika didentatno koordinirane na metalni centar trpe velika unutarnja
naprezanja, uz postojanje kuteva od priblizno 60 ° (slika 1 - a). Time je spoj termodinamicki vrlo
nestabilan i ne treba mu veliki energijski poticaj za izlazak liganda iz koordinacijske sfere.
Karbonatni ligand didentatno vezan za metalni centar s istim zatvara Cetvero€lani prsten
(slika 1 - b). Nastala vrsta je termodinamicki stabilija zbog porasta u iznosima kuteva, time i manjih

internih naprezanja u kelatnom prstenu.

Jedna od najstabilnijih kelatnih tvorbi je peteroclani prsten. Primjer je etilendiamminski
ligand kelatno vezan za metalni centar i1 kutevi u tako zatvorenom prstenu iznose priblizno 108 °

(slika 1 - ¢).° Na isti se na¢in ponasaju i oksalatni ioni u kompleksima.

(a)

Slika 1. Moguce prstenaste tvorbe koje kelatni ligandi tvore koordinirani na metalni centar.

Ligandi su: a) molekula kisika, b) karbonatni ion, c) etilendiamin i d) acetilaceton °

Generalno govoreéi, ukoliko su kutevi koje ligandi zatvaraju s metalnim centrom u rasponu
otprilike od 90 ° do 120 °, to vrlo povoljno utjece na stabilnost kompleksa, utoliko §to je to raspon
u kojem se javljaju i idealni kutevi koordinacijskog poliedra, kao posljedica hibridizacije metalnog
centra.® Navedena raznolikost geometrije kelatnog prstena mahom za posljedicu daje i razli¢itost
u zahvatnim udaljenostima — zahvat moze djelovati povoljno ili nepovoljno na stabilnost
kompleksa, ovisno o odabiru liganda, metalnog centra kao i 0 njegovom oksidacijskom stanju.
Ako je zahvat prevelik, odnosno sjedno mjesto za metalni centar presiroko, uspostavljene
kovalentne veze izmedu metalnog centra i donorskih atoma liganda produljene su, time i1
oslabljene. Utvrdeno je da manja zahvatna udaljenost uz manji kation ve¢eg naboja doprinosi vecoj
stabilnosti spoja, pogotovo se odnose¢i na komplekse s petero¢lanim prstenovima koji su tad

kineti¢ki najstabilniji.’



2.1.3. Kelatni efekt

Kelatni je efekt model koji vrsno opisuje zakonitost gdje kelatni ligandi tvore stabilnije komplekse
od analognih monodentatnih liganada. Stabilnost se kod kelatnog efekta definira konstantom

kemijske ravnoteze i iskljucivo je entropijski uvjetovana.

Za potkrijepu modela, etilendiammin i amonijak imaju vrlo sli¢na donorska svojstva, odnosno
Lewisovsku bazi¢nost. Oba liganda su N— donori i tvore u razmatranim kompleksima Cetiri veze
Cu—N (jednadzbe kemijskih reakcija 5 i 6).

[Cu(OH2)4]**(aq) +4NHs(ag) — [Cu(NHs)s]**(aq) + 4H20() ; ®)
AH =—46 kI mol*; AS=-8,4JK!mol?; logs=12,6

[Cu(OH2)4]?*(aqg) + 2en(l) — [Cu(en)2]**(aq) + 4H20(1) ; (6)
AH = —54 kJ mol*; AS =23 J Kt mol?; logs = 20,6

Ukupni je broj Cestica u jednadzbi kemijske reakcije 5, prije i nakon kemijske pretvorbe ostao isti.
Iz ukupno 5 jedinki reaktanata po jedini¢noj reakciji nastalo je 5 jedinki produkata. Pripadna je
vrijednost entropijske promjene, AS, negativnog iznosa. Kemijska reakcija prikazana jednadzbom
6 trpi pretvorbu iz ukupno 3 jedinke reaktanata u 5 jedinki produkata, uz pozitivni prirast entropije,
odnosno porast nereda sustava. Ovo se vrlo povoljno odrazava na nastajanje produkta, time i
njegovu termodinamicku stabilnost. Kemijska je ravnoteza time pomaknuta u smjeru nastajanja
produkata i iz jednadzbi kemijskih reakcija 5 i 6 da se uociti kako porastom nereda iz nepovoljne
negativnije u povoljnu pozitivniju vrijednost AS raste i vrijednost logaritma konstante kemijske
ravnoteze, . Logaritam konstante u razmatranju kelatnog efekta indikativna je veli¢ina kako je

ista izravno proporcionalna slobodnoj Gibbsovoj energiji'® (jednadzbe 7, 8 i 9).

AG = AH — TAS (7
AG =—RT Ing (8)
AG =— 2,303 RT logp 9)



Uz termodinamicku stabilnost kelatni kompleksi pokazuju i1 stanovitu kineticku inertnost.
Kelatni je ligand vezan za metalni centar s dva svoja donorska atoma. Supstitucija monodentatnim
ligandima moguca je tek kad su oba kraja kelatnog liganda disocirana od metalnog centra, $to je
kineticki nepovoljan ishod. Ukoliko je didentatni ligand s jedne strane spojen na metalni centar, a
s druge slobodno “visi”, taj drugi donorski kraj dovoljno je blizu buducoj koordinacijskoj sferi i
pod kontrolom je kelatne okosnice. Zbog toga je veca vjerojatnost da ¢e se dogoditi preraspodjela
koordinacijskih mjesta liganda nego adicija monodentatnog liganda prisutnog u otopini. Utvrdeno
je da povecanje naboja metalnog centra uvjetuje smanjenje brzine reakcije supstitucije jer se time
odlaze¢i ligand teze odvaja od metala. Takoder, povecanje naboja na metalnom centru ubrzat ¢e

reakciju asocijacijskog tipa, jer ée elektronski par liganda biti lak3e prihvaéen.’

2.1.4. HSAB nacelo

Pearsonova takozvana HSAB (eng. hard and soft acids and bases) teorija (nacelo) tvrdi da tvrda
kiselina preferira reagirati s tvrdom bazom, dok meka kiselina preferira reagirati s mekom bazom.
“Tvrdocu” karakteriziraju mali atomski/ionski radijus, veca elektronegativnost odnosno niza
polarizabilnost ali ve¢a moguénost polarizacije. “Mekocu” odreduju veliki atomski/ionski radijus,
niska elektronegativnost odnosno veca polarizabilnost. Kompleksni spoj bit ¢e to stabilniji Sto se
u njemu nalazi po tvrdo¢i podudarnija Lewisova kiselina odnosno metalni centar i Lewisova baza

odnosno ligand.®

2.1.5. pH uvjeti

Zakiseljavanje otopine koja sadrzi kompleksne vrste drasti¢éno smanjuje stabilnost kompleksa jer
se time potpomaze disocijacija kelatnih skupina s metala. Tako se primjerice didentatno
koordinirane molekule 2,2°—bipiridina u kompleksu [Fe(bipy)s]?* lako odvajaju od Zeljeza(11), na
nacin da se najprije odvoji jedan dusikov donor koji se protonira, §to sprijeCava povratnu reakciju.

Zatim se odvoji 1 protonira i drugi dusikov donor (slika 2).



Slika 2. llustracija mehanizma disocijacije liganda s metalnog centra kod
2,2’-bipiridinskog kompleksa Zeljeza(l1). ’

Drugi je primjer kelatno vezani karbonatni ligand u kobaltovom kompleksu (slika 3)
— isti se najprije odvoji jednim krajem, a uslijed protoniranja tog kraja bitno je smanjena
vjerojatnost za povratnu reakciju. Potom se odvaja i drugi donorski kraj liganda, §to je opet
potpomognuto protoniranjem. Odvajanje tog kelatnog liganda, odnosno njegova protonima
uvjetovana disocijacija, se odigrava u dva stupnja, pa prema principu “mikroskopske
reverzibilnosti” povratna reakcija od produkata prema pocetnim reaktantima mora imati isti
reakcijski mehanizam kao 1 reakcija stvaranja produkata. Drugim rije¢ima, struktura prijelaznog

stanja mora biti ista za oba reakcijska smjera.’

L IL |+
L. |0 L OH
e PN L2 !
Co Ne—( HO ~Cg_C oH 0 [Co(OH,),LaJ? + HaCOs(ag)
L™ | ~o—c
L L \\O

Slika 3. llustracija mehanizma disocijacije kelatnog prstena od metalnog centra
kod karbonato- kompleksa kobalta(i1) (L = neutralni monodentatni ligand).



2.2. Zeljezo

U elementarnom stanju ovaj kemijski element, odnosno smjesa vise stabilnih izotopa: **Fe
(5,9 %) , *Fe (91,72 %), °'Fe (2,1 %) i *8Fe (0,28 %), pokazuije alotropiju u vidu o, y, 8 i € Zeljeza
I prisutan je na Zemlji jedino kao meteorno zeljezo (iz svemira). U Zemljinoj je kori zeljezo
najraSireniji metal — najdublja se unutraSnjost Zemlje pretezito od njega i sastoji te ono ondje
postoji kao telurno zeljezo, u okviru kemijskih spojeva — u tehnolo§kom smislu ruda. Gotovo su
svi zeljezovi spojevi iz prirode eksploatabilni kao Zeljezove rudace iz kojih se, redukcijom
pomocu koksa, dobiva elementarno zZeljezo — najvazniji tehnicki i feromagneti¢ni metal jo§ od

prethistorijskih vremena.

U neoksidiraju¢im mineralnim kiselinama otapa se s lakocom tvore¢i Fe(l1) soli, dok se
utjecajem koncentriranih oksidirajucih kiselina pasivizira stvaranjem zastitnog sloja. Poput drugih
elemenata pripadne 8. skupine (Ru i Os) i zeljezo moze postojati u Sirokom rasponu oksidacijskih
stanja: od -2 do +6. +2 i +3 su najcesc¢a odnosno najstabilnija oksidacijska stanja u kojima je
zeljezo zastupljeno kako u rudama, tako i u spojevima u zivom svijetu. Poznato je da je u tijelu
prosjeénog odraslog ¢ovjeka sadrzano ukupno 5,85 g Zeljeza, od ¢ega 55 % otpada na hemoglobin,
10 % na mioglobin i 17 % na stani¢ne hemove, u okviru krvi, misic¢a, koStane srzi te raznih tkiva.
Oko 17 % zeljeza dio je hemosiderina, odnosno feritina — intracelularnog proteina koji sluzi

skladistenju Zeljeza.>*

2.2.1. Binarni i ternarni spojevi Zeljeza

Ultrafino-rasprseno Zeljezo na zraku je piroforno, dok se krupni komadi Zeljeza na suhom zraku
oksidiraju tek pri zagrijavanju, dajuci Fe»Oz i djelomi¢no Fe3O4. Na vlaznom zraku zZeljezo hrda u
hidratni oksid, Fe203-xH20. Fe203 postoji u vise formi: paramagneti¢na o-forma poznatija je kao
hematit i kristalizira po tipu kristalne resetke korunda (a-Al203). B-forma nastaje hidrolizom
FeClz-6H20 ili CVD metodom (eng. chemical vapour deposition) pri 570 K iz zeljezovog(ii)
trifluoroacetilacetonata. y-Formu je moguce dobiti opreznom oksidacijom FesO4 (magnetit) zatim
kristalizacijom pri ¢emu se dobije feromagneti¢ni materijal. Fe2Oz je u vodi netopljiv, no tek
slabije topljiv u kiselinama. Postoji nekoliko hidrata Fe>Os — taloZzenjem Fe(l11) u luznatom mediju

nastat ¢e talog Fe;O3-H-0, drugacije napisano — 2Fe(O)OH. Nastali talog se u kiselinama otapa



dajuéi [Fe(OH2)s]** ion, dok u koncentriranoj otopini luzine nastaje [Fe(OH)s]>~. Poznato je vise
formi Fe(O)OH i one se u prostoru povezuju bridovima {FeOs} oktaedara u lancaste strukture.

Minerali getit i lepidokrocit upravo su a- i y- Fe(O)OH.

S halogenim elementima u temperaturnom intervalu od 470 do 570 K Zeljezo tvori FeFs,
FeCls, FeBrz i Felo. FeCls (kao i FeBrs) kristalizira po tipu reSetke Bils dok u plinovitom stanju do
970 K postoji kao dimer, a tek preko 1020 K kao monomer. FeCls i FeBrs se koriste kao jake
Lewisove kiseline i djeluju kao katalizatori u reakcijama organske sinteze. Fels se vrlo lako
raspada na Felz i I, medutim pri inertnim ga je uvjetima ipak moguce dobiti i to reakcijom
[Fe(CO)sl2] i elementarnog joda. Analogni halogenidi zeljeza(ll), FeXz, nastaju reakcijom

elementarnog Zeljeza i pripadne halogenovodiéne kiseline.

S elementarnim ¢e sumporom Zeljezo pri povisenim temperaturama dati FeS, dok FeS, —

zeljezov(1l) polisulfid, u prirodi dolazi u sastavu piritne rude.

2.2.2. Kompleksi Zeljeza

U ovom potpoglavlju je kroz sazeti uvid u najpoznatije zeljezove komplekse generalno ukazano
na njegovu specifi¢nu koordinacijsku prirodu i supramolekulske ustroje (strukturne motive) koje
preferira. Zeljezo je u kompleksnim spojevima najéei¢e heksakoordinirano (primjerice
[Fe(CN)6]*), no takoder moze biti tetrakoordinirano (npr. [FeCls]?) i heptakoordinirano
(npr. [Fe(EDTA)(OH2)]).* Manje poznati, no ne i rijetki su pentakoordinirani kompleksi Fe(in),
primjerice [(porfirin)Fe(OAr)].> Najstabilnije — ujedno i najistrazenije oksidacijsko stanje Zeljeza

je +3.

Jo§ od samih pocetaka koordinacijske kemije kompleksi su Zeljeza medu prvima
istrazivani, budu¢i da je prijelaz boje uslijed koordinacije liganada vrlo indikativan. To je odmah
naslo primjenu u kemijskoj analizi, gdje se moze spomenuti jedan od poznatijih testova na fenole
koji koordinacijom na Fe(ii) daju tamnoljubi¢asti kompleksni ion [Fe(OAr)4]~ (Ar = aril).
Zeljezo(111) se u matricama, s druge strane, najpouzdanije detektira dodatkom pentan-2,4-diona pri

¢emu nastaje intenzivno crveno obojeni kompleks [Fe(CsH702)s].



Prema Pearsonovoj HSAB teoriji opisanoj u poglavlju 2.1.4. Zeljezo(111) najvise preferira
O-donirajuce ligande, odnosno s istima Ce tvoriti stabilnije komplekse. To, naprotiv, ne znaci da
zeljezo(111) nije u stanju tvoriti stabilne komplekse s npr. N-doniraju¢im ligandima S$to, dapace,
nije rijedak slucaj. U sljede¢im je potpoglavljima naveden pregled znacajnijih zeljezovih

kompleksnih vrsta.

2.2.2.1. Akva- kompleksi Zeljeza

Uzme li se za primjer zeljezov(I11) nitrat nonahidrat (Fe(NO3)s - 9H0), treba naglasiti da svih devet
molekula vode u kristalima soli nisu vezane istim tipom veze. Sest ih je koordinativno vezano za
ion zeljeza(1l1), dok su tri preostale molekule vode takozvane kristalne molekule vode i svoju
ulogu u kristalnoj resetki ostvaruju nekovalentnim interakcijama. Spomenutih Sest molekula
vode s Fe(in) tvori [Fe(OH)s]** kompleksnu wvrstu, a ista je zastupljena i kod
Fe(NO3)s - 6H20, (NH4)Fe(S0a)2 - 12H20 i drugih. FeSO4 - 7H20 tvori analogni kompleksni kation,

s razlikom u oksidacijskom stanju zeljeza.

Navedene su Fe(i11) soli sve u vodi dobro topljive — nastale otopine starenjem lako poprime
zutosmede nijanse uslijed hidrolize [Fe(OH2)s]** odnosno nastajanja hidrokso- specija Fe(il)
(101 112).

[Fe(OH.2)s]** (aq) + H20(1) = [Fe(OH)(OH2)s]** (aq) + H30*(aq) ; pKa=2,0 (10)
[Fe(OH)(OH2)s])?* (aq) + H20(aq) = [Fe(OH)2(OH2)4]* (aq) + H3O*(aq) ; pKa=3,3 (11)

Daljnjim stajanjem dolazi do nastajanja smedeg taloga koji potjece od hidroksida Zeljeza odnosno
hidratiziranih oksida zeljeza. Pored navedenog, u otopini Fe(i) soli je prisutna i dinuklearna
kompleksna vrsta Zeljeza(ill) — [(H20)sFeOFe(OH2)s]** (slika 4). Ista posjeduje linearni Fe—O—Fe

most koji ukljucuje d orbitalu Fe i p orbitalu O u okviru (d—-p)r veze.*
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OH; OH,
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Slika 4. [(H20)sFeOFe(OH2)s]** kompleksni ion nastao uslijed hidrolize [Fe(OH2)s]*" iona. *

2.2.2.2. Cijano- kompleksi Zeljeza

koje su zadnjih dvjesto godina u masovnoj komercijalnoj uporabi u okviru industrije pigmenata,
boja te fototiska. Heksacijanoferat(il) i heksacijanoferat(ii) najstabilnije su kompleksne vrste
zeljeza s cijanidnim ligandima koje nalazimo u okviru komercijalno dostupnih kalijevih odnosno
natrijevih soli (npr. Ks[Fe(CN)e] i Ka[Fe(CN)e] - 3H20) te u sklopu berlinskog odnosno

Turnbullovog modrila.*

Heksacijanoferatni(i) ion — [Fe(CN)s]*- oktaedarski je koordinirana kompleksna vrsta koja
sadrzi Fe(11) u niskospinskom stanju. Buduci da su svih Sest elektrona u tog nivou orbitala spareni,
kompleksna vrsta je dijamagneti¢na. Vodene otopine koje sadrze [Fe(CN)s]* blijedozuto su
obojene. Oksidacijom [Fe(CN)s]* dobiva se heksacijanoferatni(il) ion - [Fe(CN)s]*, reakcijom
prema jednadzbi 12 ili elektrolitickim postupkom. Fe(i1) je kod potonje specije takoder u
niskospinskom stanju, medutim zbog postojanja jednog nesparenog elektrona radit ¢e se o
paramagneti¢nom kompleksu. Upravo zbog razlike u elektronskoj strukturi spomenutih kompleksa
cijanidne je ione dosta lakse supstituirati kod [Fe(CN)s]>-, nego kod [Fe(CN)e]*-. Treba dodati da

je iz istog razloga boja otopine koja sadrzi [Fe(CN)s]>~ vrste, Zutonaranéaste boje.

2K4[Fe(CN)s](aq) + Cl2(g) — 2K3[Fe(CN)s](aq) + 2KCl(aq) (12)
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Stabilnost obaju kompleksa uvelike ovisi o pH vrijednosti — zakiseljavanjem otopina s
pripadnim vrstama dolazi do protoniranja cijanidnih iona i razvijanja plinovitog cijanovodika

(131 14), na nacin objasnjen u poglavlju o stabilnosti kompleksa, 2.1.5.
[Fe(CN)s]*(aq) + 6H*(ag) — Fe**(aq) + 6HCN(Q) (13)
[Fe(CN)s]*(aq) + 6H*(ag) — Fe?*(aq) + 6HCN(Q) (14)

Doda li se u otopinu s [Fe(CN)e]*> ionima otopina s Fe?* trenutno dolazi do taloZenja
tamnoplavog kompleksa — Turnbullovog modrila. S druge strane, ukoliko se pomijesaju otopine S
[Fe(CN)e]* i Fe3* nastat ée berlinsko modrilo. Oba su kompleksa hidratne soli formule
Fe"s[Fe"(CN)s]s - XH20 (x =~ 14; prikaz strukture na slici 5). Fe** i Fe?* ioni su u navedenim
kompleksima u niskospinskom stanju. Fe?* ion je d® konfiguracije, odnosno ima sve elektrone
sparene, dok Fe®*" s d° konfiguracijom ima jedan nespareni elektron. Modra boja kompleksa
rezultat je prijenosa nesparenog elektrona izmedu Fe(in) i Fe(i1) centara, odnosno mijenjanja
spinskih stanja. Za usporedbu, spoj KzFe[Fe(CN)s] potpuno je bijel, buduéi da sadrzi samo Fe(1).*
Na koncu treba dodati da ¢e se N— kraj cijanidnog mosta, kao tvrda Lewisova baza vezati za Fe®*
centar, kao tvrdu Lewisovu kiselinu. C— Kraj je meksa baza, stoga se radije veze za Fe?" koji je

meksa kiselina.

- - “— = - ——
! =N : =C
I/C |/N
-=Fe C——N Fe=--
I -7 C
I I
\
c H N
I c
N . cC P
-:F(I:' C:|=—N /Fcl:’---
C N
NZ cZ
~Fe=—N=—=C——Fe<--

Slika 5. Osmina jedinicne ¢elije topljivog berlinskog modrila — KFe[Fe(CN)g]. Isti strukturni
motiv je zastupljen i kod klasi¢nog berlinskog kao i Turnbullovog modrila. #
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Kod strukture prikazane slikom 5 svaki je Fe" centar u oktaedarskom okruzenju, bilo kao {FeCs}
ili {FeNe}. Navedeno se premoscujuce svojstvo cijanidnih iona pokazalo jako vaznim kod

dizajniranja raznih polimernih odnosno feromagneti¢nih materijala.*

2.2.2.3. Oksalatni kompleksi Zeljeza

Poput cijanidnih liganada i oksalatni sa Zeljezovim metalnim centrima mogu tvoriti beskonac¢ne
kovalentne strukture. U ovom potpoglavlju je obradeno nekoliko najznacajnijih oksalatnih

kompleksa s Fe(11) i Fe(i1) s uvidom u potencijalnu primjenu.

Aktualni izazovi u kemiji materijala usredotoceni su na sinteze novih multifunkcionalnih
materijala s potencijalnom primjenom u industriji i razvoju molekulskih magneta, feromagneta,
kiralnih materijala, supravodi¢a te u fotofizici. U prilog tomu prijenos naboja mogué¢ u
okviru tris(oksalato)metalatnih(ii) aniona prikladan je upravo za modulaciju navedenih
multifunkcionalnih svojstava. Fleksibilan nacin vezanja oksalata kao i premostenja medu
paramagneti¢im metalnim centrima omogucéuju dizajniranje dvo- i trodimenzijskih
multifunkcionalnih magneta. Uvodenjem kiralnosti u ove materijale moguce je posti¢i i magneto-
kiralni dikroizam — svojstvo zbog kojeg je moguée magnetskim poljem utjecati na apsorpciju
svjetla u kiralnom mediju. Preciznije, radi se 0 promjeni apsorpcije nepolarizirane svjetlosti
magnetiziranim kiralnim materijalom (svjetlosnim medijem), ovisno o smjeru magnetizacije.!!
U skladu s navedenim, tris(oksalato)ferat(i), [Fe(C204)3]*, ujedno polazna vrsta koristena za
sinteze u okviru ovog diplomskog rada, perspektivna je gradivna jedinica zahvaljuju¢i svojim
magnetskim, kiralnim i fotokemijskim svojstvima odnosno zbog mogucénosti da gradi dvo- i
trodimenzijske mrezaste strukture. Ista je kompleksna vrsta vazan prekursor i kod sinteze

nanoferita.

[Fe(C204)3]*" je trisdidentatan tip kompleksne vrste koji spada u simetrijsku grupu D3 —
bududéi da je time zadovoljen uvjet opti¢ke izomerije, postoji enantiomerni par: A-[Fe(C204)s]* i
A-[Fe(C204)3]* . Ti su stereoizomeri (slika 6) opticki aktivni, tj. u stanju su zakretati ravninu
polarizirane svjetlosti ulijevo (A—enantiomer), odnosno u istom kutnom iznosu udesno

(A—enantiomer).2
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Slika 6. Apsolutna konfiguracija: a) A-[Fe(C204)3]* i b) A-[Fe(C204)3]*. 1?

Zahvaljuju¢i ranije spomenutoj mogucénosti prijenosa naboja s oksalatnih liganada,
kompleks [Fe(C204)s]*~ lako stupa u fotokemijske reakcije. Takav se tip reakcija generalno moze
opisati kvantnim prinosom, @. Kvantni prinos je odreden brojem dogadaja (dogadaji su u
fotokemiji tip kemijske reakcije) po fotonu apsorbirane svjetlosti s obzirom na reaktante i
produkte. Vrijednosti kvantnog prinosa se kre¢u izmedu 0 i 1, no u slu€aju lan¢anih reakcija

vrijednost moze biti i veca od 1.

Utvrdeno je da fotolitickom reakcijom iz hidroksizeljezova(ill) iona u kiselom
(pH 2,5 — 5) nastaju Zeljezov(l1) ion i hidroksilni radikal (15) uz relativno niske kvantne prinose
(@ reqry= 0,14 + 0,04 pri 313 nm; @ on= 0,14 + 0,04 pri 310 nm).*’

hv
[Fe(OH)]* — Fe* + ‘OH (15)

Kvantni prinos reakcije nastajanja Fe(ll), @ reqn, drastino se povecava ukoliko je Zeljezo
koordinirano karboksilatnim ligandom, kao §to je oksalatni ion (@ reqry = 1,24 pri 300 nm, pH = 2

i c([Fe(C204)3]*) = 6 mmol dm’3).

[Fe(C204)3]* je, prema tome, izuzetno fotosenzitivna vrsta, pa nalazi primjenu u kemijskoj
aktinometriji (metoda za mjerenje jakosti Sun¢evog zracenja — insolacije). Utjecajem vidljivog i
ultraljubicastog dijela elektromagnetskog zracenja dolazi do redukcije Fe(111) u Fe(l1), prijenosom
naboja s fotoinduciranog liganda na metalni centar. Mehanizam navedenog ,,fotodogadaja“ opisan
je jednadzbama kemijskih reakcija 16, 17 i 18. 17
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hv
[Fe(C204)3]* — Fe?" + 2C,0.% + C,04- (16)
C204~ — CO2™ + CO2 a7

COy~ + [Fe(C204)s]> — Fe?" + CO, + 3C.04% (18)

Posebnu paznju treba posvetiti i koordinacijskom polimeru - zeljezovu(ll) oksalatu
dihidratu, [FeC204(OH)2], da bi se uvidom u njegovu kristalnu strukturu odnosno ilustraciju
supramolekulskog ustroja stekla cjelovitija slika o prirodi oksalato- kompleksad Zeljeza.
[FeC204(OH>)2] je poznat u okviru minerala humboldtina, pronadenog u mrkom ugljenu, lignitu
te pegmatitu kao sekundarni mineralni materijal. Naizmjeni¢nim slaganjem C,04?" i Fe?* iona tvori
se jednodimenzijska beskonacna lancasta struktura, paralelna kristalografskom smjeru [010].
Drugim rije¢ima, jedna se oksalatna jedinica kelatno koordinira na dva susjedna Fe(l1) centra
premoséujuéi ih (u—n?n? —koordinacija). Molekule vode u kristalu imaju esencijalnu
infrastrukturnu ulogu — one vodikovim vezama, koje ostvaruju s oksalatima susjednog lanca,

povezuju lance medusobno (slika 7). 4

Slika 7. Kristalna struktura [FeC204(OH>)-]. Prugasto istaknuto — kationski poliedar,
crno — ugljik, sivo — kisik, bijelo — vodik, iscrtkano — vodikove veze. 14
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Poput [FeC204(0OHy>):] i koordinacijski polimer [NaFe(C204)2(H20)4]n sadrzi beskonaéne
jednodimenzijske lancaste strukture, gradene od {FeOs(OH.).} i {NaOs(OH:).} oktaedara
premostenih oksalatnim ionima. Drugim rije¢ima, i Na* i Fe(in) tvore s molekulama vode i
oksalatnih iona {M(C204)2(OH2).} oktaedre (M = metalni centar) kao $to je to i u kompleksnom
anionu spoja [CoC204(NH3)4][Fe(C204)2(0OH2)2], priredenom u okviru ovog diplomskog rada.
S druge strane, potonji nije polimerni spoj ve¢ je dvostruka ionska sol. Buduci da su oksalatni ioni
kod [NaFe(C204)2(H20)4]n medusobno u cis- polozaju i p—n?m?—koordinaciji, lanci se protezu po
cik-cak obrascu (slika 8). Na koncu treba naglasiti da su u kompleksnom anionu -
[Fe(C204)2(OH2)2] (u sastavu naznacene kompleksne soli) molekule vode u trans- polozaju, dok

oksalatni anioni leze u ekvatorijalnoj ravnini.

Slika 8. ORTEP prikaz povezanosti dijela lanca kod [NaFe(C204)2(H20)4]n;
plavo — natrij; crveno — kisik; crno — ugljik; zeleno — Zeljezo; bijelo — vodik. *°

Nadalje, susjedni se lanci kod spomenutog koordinacijskog polimera vodikovim vezama medu
molekulama vode i oksalatnih iona vezu u 2D kovalentne mreze (slika 9). Navedeni je primjer
jedan od rijetkih bimetalnih oksalatnih kompleksa sa zeljezom(il) te jedini do sad priredeni
kompleks tipa [A'M"(C204)2(H20)n] - XH20 uopée (n=2ili 4 ;0 < x < 4 ; A = kation alkalijskog

metala; M = trovalentni metalni kation).
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Ovaj tip spojeva posebno je zanimljiv jer moze imati ulogu katalizatora i ionskog
izmjenjivaca, a zahvaljuju¢i mikroporoznosti pokazuje i svojstva sli¢na zeolitima. Termolizom
[NaFe(C204)2(H20)4]n ali i drugih kompleksnih spojeva iz iste klase dobivaju se ternarni, odnosno
bimetalni oksidi — primjerice NaFeO,.%

Slika 9. Prikaz dijela kristalne strukture [NaFe(C204)2(H20)4]n duz kristalografske osi ¢. Lanci
kationskih poliedara premosteni oksalatnim jedinicama prostiru se duz kristalografskih smjerova
a i b tvoreci tunele duz smjera c; plavozeleno — natrijev kation; zelenozuto — Zeljezov(l11) ion;
crveno — kisik; crno — ugljik; ljubicasto — vodik; ljubicasto iscrtkano — vodikove veze. °
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2.3. Kobalt

Kobalt je prili¢no rijedak kemijski element koji u elementarnom stanju postoji iskljucivo u
meteoritima kao jedini i stabilni izotop *°Co. Iznimno, u Zemljinoj ga je kori moguée naéi u jako
malim koli¢inama, i to legiranog s meteornim Zeljezom. Ovaj metal postoji u elementarnom stanju
u dvama temperaturno ovisnim alotropima. f— modifikacija kristalizira po tipu guste heksagonske
slagaline dok pri temperaturi preko 417 °C dolazi do faznog prijelaza u & — modifikaciju —odnosno

do rekristalizacije po tipu kubi¢ne plosno-centrirane slagaline.®

Budu¢i da se rude kobalta u prirodi pojavljuju zajedno s rudama drugih metala, posebice
nikla i bakra, isti se obi¢no dobiva kao nusproizvod tijekom dobivanja navedenih metala. Proces
dobivanja elementarnog kobalta prili¢no je sloZen te zahtijeva razliCite tehnoloSke operacije, a
njihova wvrsta i broj ovise o izvoru metala. Odvojeni i pro¢is¢eni kobalt se
relativno malo Kkoristi u elementarnom stanju — najvise se upotrebljava za poboljSanje svojstava
legura i to kobaltom legiranih Celika, supertvrdih legura i kompozita otpornih na habanje zatim
visokotemperaturnih legura. Uz Zzeljezo kobalt je i najvazniji feromagnetski materijal iz
kojeg se, u kombinaciji sa Zeljezom 1 niklom, izraduju permanentni magneti. Pored navedenog,
umjetno dobiveni izotop *°Co sluzi kao izvor jy—zradenja pri lije¢enju malignih oboljenja u

medicinskoj radioterapiji.'®

Kobalt se slabo otapa u razrijedenim mineralnim kiselinama, tvorec¢i Co(l1) soli, dok ga
koncentrirane oksidirajuce kiseline (npr. duSicna kiselina), pasiviziraju stvaranjem povrsinskog
zastitnog oksidnog sloja. Poput drugih elemenata pripadne 9. skupine (Rh i Ir) i kobalt moze
postojati u Sirokom rasponu oksidacijskih stanja: od —2 do +4. Kao 1 kod Zeljeza, +2 1 +3 su
najstabilnija oksidacijska stanja kobalta, time i naj¢es¢a u spojevima nadenima u prirodi. Treba
napomenuti da je +2 stanje stabilnije i dominira u okviru binarnih odnosno pretezno ionskih specija
dok je manje stabilno +3 oksidacijsko stanje predominantno kod koordinacijske kemije kobalta.
Krec¢u¢i od mangana, s rasponom oksidacijskih stanja od —3 do +7, koje slijedi zeljezo u rasponu
od -2 do +6, nuzno je uoditi trend smanjenja istog raspona, kao i stabilnosti visih oksidacijskih
stanja unutar periode. Neobicna se oksidacijska stanja, poput Co(1) i Co(1Vv), zbog niske stabilnosti
ne mogu naci u prirodi, ve¢ se prireduju u inertnim uvjetima, ¢esto kao organometalni spojevi,

stabilizacijom s z—akceptorskim ligandima.*
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2.3.1. Binarni i ternarni spojevi kobalta

Kobalt je manje reaktivan od Zeljeza (19 i 20) — no njemu nalik, pokazuje piroforna svojstva
ukoliko je ultrafino rasprSen. Inace elementarni kobalt reagira s kisikom tek pri poviSenim
temperaturama, dajuéi oksid s mijeSanim oksidacijskim stanjima — C0304 (C0"C0"'204). C0304
kristalizira po tipu strukture normalnog spinela (A"B"204) sadrzavajuéi visokospinski Co(l) u
tetraedarskim Supljinama i niskospinski Co(111) u oktaedarskim Supljinama. Zbog toga je navedeni
spoj losiji elektriéni vodi¢ od FesO4, u kojemu su i visokospinsko Fe(11) i niskospinsko Fe(l) u

podjednakom oktaedarskom okruzenju.
Fe** +2e- —Fe(s) E =-044V (19)
Co**+2¢ —Co(s) E'=-028V (20)

Hidratni ¢e se oksid kobalta(lll) taloziti dodatkom suviska luzine Co(ill) topljivim solima ili
propuhivanjem zraka kroz vodenu suspenziju Co(OH). Mijesani se metalni oksidi tipa MCoO2,
gdje je M alkalijski kation, mogu prirediti grijanjem smjese oksida i sastoje se iz slojevitih
struktura gradenih od {CoOs} oktaedara, povezanih preko zajednickih bridova. M* ioni se nalaze
medu opisanim slojevima. Od posebnog znacaja iz iste klase spojeva je LiCoO», koji se koristi u
litij-ion galvanskim ¢lancima. Kobaltov(11) oksid (Co0O), tesko-topljiva maslinastozelena krutina
dobiva se termolizom karbonata ili nitrata bez pristupa zraka i kristalizira po tipu strukture NacCl.
Grijanjem u struji zraka pri temperaturama od 770 K CoO prelazi u ranije spomenuti Coz04. Od
hidroksida kobalta zabiljezen je jedino Co(OH)., tesko-topljiva krutina. Svjeze istalozeni Co(OH):
je plavi i stajanjem postaje ruzicast — uzrok tome je promjena koordinacije Co(i1) centara.* Isti je
amfoternog karaktera i topiv je u vru¢im koncentriranim luZzinama, pri ¢emu nastaje [Co(OH)4]~
(slika 10).%

OH

CD“
""OH
o~

OH

Slika 10. [Co(OH)4]~ kompleksna vrsta nastala otapanjem Co(OH)z u suvisku luZine. *
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Otkako je oksidacijsko stanje kobalta +3 per se manje stabilno od +2, postoji tek nekolicina
binarnih Co(il) spojeva, medu kojima vrlo malo komercijalno dostupnih. Jedini takav binarni
halogenid jest smedi CoFs3, izostrukturan s FeFs spomenutim u potpoglavlju 2.2.1. Isti je iznimno
jak oksidans i koristi se kao fluorirajuce sredstvo napr. pri sintezi perfluoriranih organskih spojeva.
CoF3 ¢e nastati ukoliko se kobalt zagrijava u struji fluora pri 520 K, medutim s Cly, Br2 i I2 nastat
¢e halogenid formule CoX,. Reakcijom bezvodnog CoCl, i HF pri 570 K nastaje tesko topljivi
CoF koji kristalizira po tipu resetke rutila (TiO2). Plavi, bezvodni CoCl. dobiva se sintezom iz
elemenata i ima CdCl tip strukture. Jako je higroskopan sto prati promjena boje u blijedorozu,
uslijed promjene tetraedarske koordinacije Co(11) u oktaedarsku. Zeleni, bezvodni CoBr; takoder
se dobiva sintezom iz elemenata, medutim Kristalizira ili po tipu CdCl ili Cdl> resetke. U vodi je
topljiv i iz otopina moze nastati plavoljubicasti dihidrat ili crveni heksahidrat. S druge strane,
grijanjem elementarnog kobalta i jodovodika nastaje plavocrni Col2 koji kristalizira po Cdl> tipu

reSetke. 1z vodene se otopine izluc¢uje kao crveni heksahidrat.

2.3.2. Kompleksi kobalta

U ovoj je cjelini kroz sazeti pregled koordinacijske kemije kobalta generalno ukazano na stabilnost
kobaltovih kompleksnih vrsta, zatim na specifiénu koordinacijsku prirodu i strukturne motive,
odnosno gradivne jedinice koje kobalt preferira. Takoder, razradena je klasifikacija razlicitih

tipova izomerije, buduéi da su isti svojstveni Sirokom rasponu kobaltovih kompleksa.

Otapanjem veéine Co(ll) soli u vodi nastaje stabilni [Co(OH2)s]** ion, dok nestabilni
[Co(OH2)s]**, nastaje tek elektrolitickom oksidacijom otopine CoSOs u Kiselim uvjetima. Koliko
je [Co(OH2)s]?" nestabilna vrsta govori ¢injenica da se u vodi vrlo brzo raspada na Co(1) i pri tome
se oslobada kisik s primjesama ozona. Zamjenom O— donirajuc¢eg akva— liganada N—doniraju¢im,
npr. bipiridinom, stabilnost Co(li1) kompleksa se drasticno poveéava. U prilog tome, amonijak,
etilendiamin i cijanidni ioni redom ¢e povecati stabilnost pripadnih kompleksnih specija, $to

potvrduju vrijednosti standardnih redukcijskih potencijala (21 — 25).
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Co%*(aq) + e~ = Co?*(aq) E'=+192V (21)

[Co(bpy)s]*" + &~ = [Co(bpy)s]** E'=+0,31V (22)
[Co(NH3)6]*" + &= = [Co(NH3)s]]?* E'=+0,11V (23)
[Co(en)s]®" + e~ = [Co(en)s]* E'=-0,26V (24)

[CO(CN)6]* + H20 + &~ = [CO(CN)s(OHZ)]]*+ CN-  E'=-0,83V (25)

Nizu kompleksa (21 — 25) raste stabilnost u tolikoj mjeri da je, primjerice, konstanta stabilnosti za
[Co(NH3)6]** za =~ 10%° veéa od konstante stabilnosti za [Co(NH3)s]?*. Prije svega treba naglasiti
da je kobalt(ii), kako u akva- kompleksu, tako i u potonje spomenutom nizu kompleksa u
niskospinskom stanju — trostruko degenerirani tq nivo oktaedarskog polja zastupljen je sa Sest
sparenih elektrona, dok dvostruko degenerirani eg nivo ostaje nepopunjen. Buduci da je doprinos
energije sparivanja — P, kao i t,q nivoa energiji stabilizacije kristalnog polja — CFSE (eng. crystal
oktaedarskog polja, Ao — ve¢oj kod kompleksa s N—doniraju¢im ligandima negoli kod akva—
kompleksé (jednadzba 26).

CFSE = —(0,4 - 6)Ao + 2P = —2,4A, + 2P (26)

Zahvaljujuc¢i svemu spomenutom, kompleksi kobalta(i11) pokazuju izvjesnu kineti¢ku inertnost.
Drugim rije¢ima, takvi kompleksi nisu kineticki labilni kao $to jesu kod Co(I), stoga je tesko
izvrSiti supstituciju liganada. 1z tog se razloga isti prireduju jedino oksidacijom iz pripadnih Co(11)
prekursora. Kao $to je utvrdeno ranije, [Co(OH2)s]** je stabilna vrsta, dok se, s druge strane,
[Co(NH3)e]?* lako oksidira. Isto je i s drugim amminskim kompleksima: [Co(en)s]** se moze
pripraviti iz [Co(OH2)s]?* tek pri inertnim uvjetima, in situ. Od stabilnijih Co(11) kompleksa, pored
[Co(OH2)e]?*, nailazimo i na tetraedarski koordinirane [CoXs]*~ vrste (X = CI-, Br-, I"), a postoji

i stabilna dinuklearna kloro— vrsta: [Co2Cls]*.

Dok su Co(111) kompleksi pretezito oktaedarski koordinirani i niskospinski su, postoji

Siroka paleta koordinacija kod Co(11), koji su visokospinski.
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2.3.2.1. 1zomerija kod kompleksa kobalta

Jos je Alfred Werner — dobitnik Nobelove nagrade za svoj pionirski rad u podruc¢ju koordinacijske
kemije 1 otac suvremene anorganske kemije, pocetkom 20. stoljeca poceo uvidati da u spojevima
kobalta iste molekulske formule ne moraju biti zastupljeni isti tipovi veza. Kada je u molekuli
prisutna razli¢ita povezanost atoma radi se o strukturnoj izomeriji, koja moze biti ionizacijskog,
hidratnog, koordinacijskog i veznog tipa. Svi su navedeni tipovi prisutni kod kobaltovih
kompleksa. Pored strukturne jo§ nailazimo na prostornu odnosno stereoizomeriju — uzrokovanu
razli¢itim prostornim smjestajem atoma, atomskih skupina ili iona oko centralnog iona. Pri tome

razlikujemo geometrijsku (cis/trans i fac/mer) izomeriju te opti¢ku izomeriju.’

Kod ionizacijske izomerije jedan izomer posjeduje odreden ligand kovalentno vezan za
metalni centar, dok u drugom izomeru isti ligand postaje protuion nekovalentno vezan za taj
kompleks. Primjer za to su ljubicasti [Co(NH3)sBr]SO4 i crveni [Co(NH3)sSO4]Br. Samo ce

potonji, posljedi¢no, sa srebrovim ionima taloziti netopljivi bromid.®

Ukoliko su u okviru odredenog spoja i kationski i anionski dio kompleksni, odnosno oba
posjeduju metalni centar s odredenim ligandima, moze do¢i do koordinacijske izomerije. Na
temelju razli¢ite raspodjele liganada i njihove medusobne zamjene na dvama metalnim centrima

dobiju se razliciti izomeri (27 i 28).

[Co(NH3)6][Cr(CN)e] i [Co(CN)s][Cr(NH3)s] (27)

[Co(NH3)s][Co(NO2)s] i [Co(NH3)4(NO2)2] [Co(NH3)2(NO2)4] (28)

Kako se odredeni ligandi mogu na metalni centar koordinirati preko jednog ili drugog
donorskog kraja, pripadne kompleksne vrste mogu pokazivati veznu izomeriju. Tako
pentaammintiocijanatokobaltov(il) ion ima dva vezna izomera: [Co(NH3)s(NCS)]?* i

[Co(NH3)s(SCN)]?*, otkako je tiocijanatni ion u stanju koordinirati se kao N— ili S— donor.

22



Do iste pojave dolazi ukoliko je ambidentatni ligand nitritni ion, stoga postoji izomerni par: crveni
[Co(NH3)5(ONO)]Cl,, s O- doniraju¢im nitrito— ligandom i Zuti [Co(NHz3)s5(NO2)]Cl, s
N—doniraju¢im nitro— ligandom (slika 11). Interkonverzija Zutog u crveni izomer moguca je

spontano, ili potpomognuta toplom HCI(aq), dok crveni izomer prelazi u zuti uz UV iradijaciju.*

Slika 11. Vezni izomeri — zuti [Co(NH3)s(NO2)]Cl2 i crveni [Co(NH3)s(ONO)]Cl,. 4

Glede prostorne izomerije kobaltovim je kompleksima svojstvena cis/trans — geometrijska
izomerija te opti¢ka izomerija. Cim vise, kod jedne kompleksne vrste moze biti prisutno vise
tipova izomerije — Sto za posljedicu ima utjecaj na razli¢ite tipove slaganja. Kod oktaedarskog
kompleksa tipa MA4B., gdje su A i B monodentatni ligandi, ligandi B mogu biti u cis- ili trans-
polozaju, kao kod kompleksnog kationa [Co(NO2)2(NHs)4]* (slika 12).17

NH, NOZ
HilNjeet Al NO; HNe— | __NH
3//\ 3.% i )//\ ;»//7 :
/ Co b A Co .
FaNa——_" — > Ao; HJNK_,A_\/QH,
NH; NOz
) b)

Slika 12. Primjer cis (a) i trans (b) izomerije kod
oktaedarskog kompleksa [Co(NO2)2(NHs)4]*. Y

Ako se kod takvog cis-izomera Cetiri monodentatna liganda (A) zamijene dvama didentatnim
ligandima, poput etilendiamina, karbonatnog ili oksalatnog iona, nastat ¢e enantiomerni par:

kiralni — opticki aktivni izomeri (slika 13).12
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Slika 13. Enantiomerni par kiralnog kompleksnog iona cis—[CoClz(en)2]*. 12

Jedan od prvih slucajeva na kojem se izucila opticka aktivnost kiralnih kompleksa prijelaznih
metala je tris(etilendiammin)kobaltov(inn) ion — [Co(en)s]®* (slika 14). Izomere ovog spoja je
Alfred Werner 1912. prvi put uspio razdvojiti iz racemata metodom frakcijske kristalizacije, a
1913. dobio je Nobelovu nagradu za ispitivanje oktaedarske koordinacije i izomerije.*® Analogno

navedenim kompleksima i [Co(C204)s]*~ je takoder kiralna i opticki aktivna kompleksna vrsta.

Sl e

a) b)

Slika 14. a) Apsolutna konfiguracija enantiomera [Co(en)s]** iona (A i A sterecizomeri);
b) ilustracija doti¢nih enantiomernih oblika [Co(en)s]** iona. 8
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2.3.2.2. Akva- kompleksi kobalta

Vazan dio pri¢e o akva- kompleksima predocen je u 2.3.2. potpoglavlju razja$njavanjem stabilnosti
kobaltovih kompleksa. Akva- kompleksi kobalta, posebice Co(l) od velike su vaznosti pri
sintezama vecéine Co(l11) kompleksa — naime, glede ranije spomenute kineticke labilnosti, akva-
kompleksi Co(il) Cesti su prekursori zbog olakSane supstitucije liganada, kao i oksidacije do
Co(in).

Otapanjem vecine Co(Il) soli, poput CoCl; - 6H20, CoSO4 - 6H20 i drugih, u vodi, do¢i ¢e
do nastajanja [Co(OH2)s]?*. Medutim, utvrdeno je i postojanje ravnoteze izmedu tetraedarske i
oktaedarske koordinacije (29). Doda li se u otopinu s [Co(OH2)s]?* malo razrijedene klorovodicne
kiseline trenutno dolazi do promjene boje, buduci da je nastankom novog — tetraklorokobaltova(ir)
kompleksa doslo do promjene koordinacije iz oktaedarske u tetraedarsku (30). Ovime se moze

potkrijepiti tvrdnja o kinetickoj labilnosti Co(11) akva- kompleksa.
[Co(OH2)s]*"(aq) = [Co(OH2)a]*"(aq) + 2H20() (29)

[Co(OH2)6]?*(aq) + 4Cl-(aq) = [CoCls]*(aq) + 2H.0(I) (30)

S druge strane, ¢vrsti je CoClz - 6H,0 graden od trans-[CoClz(OH.)4]?" iona. Tetrahidratna
sol gradena je od cis-[CoCl2(OH2)4]?*, dok je dihidrat istog spoja koordinacijski polimer, graden
od oktaedara {CoCls(OHy>)2} vezanih preko zajednickih bridova (slika 15). Nadalje, heksahidrati
Co(n1) bromida, jodida, sulfata, nitrata i perklorata u krutom su stanju gradeni od [Co(OH2)e]**

oktaedara.*

L dn

Slika 15. CoCl, - 2H,0 gradeni od lanca {CoCls(OH2).} oktaedara. 4

25



2.3.2.3. Aminski i oksalatni kompleksi kobalta

[Co(NH3)e]** kompleksni ion izoliran je kao halogenidna sol, tipa [Co(NHs)s]Cls. Takoder,
priredena je 1  strukturno  okarakterizirana  nekolicina  heksaamminkobaltovih(ii)
dvostrukih kompleksnih soli: heptatiocijanatodimerkurat(i1) — [Co(NHz)s][Hg2(SCN)7] (e 20),
tris(malonato)ferat(i1) — [Co(NHs)e][Fe(CsH204)3] - 5H,0 (" 2D tris(oksalato)kobaltat(i1) —
[Co(NH3)s][CO(C204)3] - 12H,0 22 Kklorid tartarat — [Co(NH3)s] CI(C2H40g) - H20 2 druge.
Sinteze takvih kompleksa u posljednje vrijeme pobuduju znagajni interes, budu¢i da [Co(NH3)e]**
moze imati ulogu tzv. anionskog receptora. Isti mogu sluziti vezanju aniona u razli¢itm matricama
(npr. otpadne tekucine), kao i njihovo prepoznavanje u smislu anionskih senzora. Zabiljezena je
upotreba navedenog Co(111) kompleksa kao anionskog receptora za fluoroanione, anorganske i
organske oksoanione te razli¢ite anione tipa SeCN~ i N3~.23 Takoder, ovakvi su anionski receptori
a posteriori ti koji usmjeravaju slaganje organskih i kompleksnih aniona na supramolekulskoj
razini, buduéi da nude veliki broj donora za ostvarivanje vodikovih veza. [Co(NH3)s]** posjeduje
Sest amminskih skupina od kojih svaka ima po tri potencijalna smjera za ostvarivanje vodikovih
interakcija i, u konaénici, moguénost organizacije 3D nekovalentnih mreza. [Co(NHa3)s]** je, pored
navedenog, dobra gradivna jedinica jer ne zahtijeva skupe i slozene sintetske puteve te je prili¢no

stabilna 1 kineticki inertna vrsta per se.

Na primjeru strukture spoja [Co(NH3)s]CI(C4H40s) - H20, kod kojeg su [Co(NH3)e]**
receptori tartaratnih aniona, lijepo se da uoditi navedeno svojstvo mogucnosti visestrukog
donorstva vodikove veze kod doti¢nog kompleksnog kationa (slika 16). Tartaratni ioni i molekule
vode tvore 2D mreZe, odnosno slojeve koji se protezu kristalografskim smjerom [010] (slika 17).
Takvi se slojevi medusobno povezuju vodikovim (O—H - - O) vezama duz smjera [100], tvoreci

konaéan 3D ustroj. Kompleksni ¢e kationi pri tom biti rasporedeni medu (001) ravninama.?®
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Slika 16. ORTEP prikaz primarne i dijela sekundarne koordinacijske sfere [Co(NH3)s]** u okviru
kompleksne soli [Co(NH3)s]CI(CsH40s) - H20. Iscrtkano — vodikove veze; 011-015 pripadaju
C4H406% ionu; N1-N6 odnose se na aminske atome dusika; O17 pripada molekuli vode. 23

Slika 17. Prikaz oksalatnih iona i molekula vode povezanih vodikovim vezama (iscrtkano) u
slojevitu strukturu spoja [Co(NH3)s]CI(C4H40s) - H20, duz kristalografskog smjera [010]. %
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[CoC204(NH3)4]" —mijeSana oksalato-aminska kompleksna vrsta, prou¢avana u sklopu
ovog diplomskog rada, takoder je bila predmet interesa kod izu¢avanja fenomena Kristalizacije, u
okviru opti¢ki aktivnog [CoC204(NH3)4]NO3z - H20 i racemi¢nog [CoC204(NHs)4]l - H20.%
Naime, ustanovljeno je da razli¢iti odabir protuiona (aniona) o¢ekivano mijenja i supramolekulski
ustroj, Sto za posljedicu moze utjecati na nacin kristalizacije. U konkretnom slu¢aju, enantiomeri
mogu kristalizirati kao opticki aktivne vrste ili kao racemat. Ukoliko odredene molekule imaju
izrazeniji afinitet za jednim te istim enantiomerom nastat ¢e smjesa enantiomerno Cistih kristala.
Kod racemata ¢e, s druge strane, oba enantiomera kristalizirati s podjednakom zastupljenoscu u
jedini¢noj ¢eliji.

Kation [CoC204(NHs)4]*, kod nitratne soli, je na udaljenosti od 3,20 A okruZen nitratnim
ionima i molekulama kristalne vode. Vodikove interakcije ostvaruju se medu aminskim atomima
vodika i atomima kisika nitratnih iona: [N(~NHs) --- O(NO37)]. Kod jodidne soli je utvrdeno da su
kompleksnom kationu najblizi susjedi, na udaljenosti od 3,20 A, molekule kristalne vode —
vodikovim interakcijama povezane s aminskim atomima vodika: [N(-NHs3) - - - O(H20)]
(slika 18).

N3 o7

06 Dov
a) b)

05

Slika 18. ORTEP prikaz kationa [CoC204(NHz3)4]" i vrsta koje ga okruZzuju na udaljenosti od
3,20 A (C1-C2 i 0O1-04 = oksalatni ion; N1-N4 = amin; N5 i O5-07 = nitratni ion; Oy =
kristalna voda; | = jodidni ion); a) [C0C204(NH3)4]NO3 - H20; b) [CoC204(NH3)4]l - H20. °
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Jodidni protuioni su prilicno dalje od kompleksnog kationa. Upravo zbog razlike u anionima,
naizgled identi¢ni kompleksni kationi u dvama spojevima pokazuju uocljive razlike u geometriji
koordinacijskog poliedra, koje se najvise odnose na duljine ekvatorijalnih Co—N veza u odnosu na
aksijalne. Kod nitratne su se soli aksijalne Co—N veze pokazale kra¢ima od ekvatorijalnih, dok je
utvrdeno obratno kod jodidne soli. Za takvu razliku su zasluzni nitratni ioni, koji ostvaruju s
vodikovim atomima ekvatorijalnih amina mreze prili¢no jakih vodikovih veza. Kod istog spoja je
na supramolekulskoj razini organiziran lanac kationa, povezanih vodikovim vezama
nekoordiniranih oksalatnih atoma Kkisika i ekvatorijalnih aminskih vodika, po obrascu:
Co-0x - (NH3)2—Co-0x - - (NH3z)2—Co-0x - (NH3).—Co- ... (0x = oksalatni ion, C204%). Kako
je na pocetku naglaseno, nitratni su ioni u najblizem susjedstvu kationa i s amminskim vodicima
¢ine priliéno Cvrstu nesimetricnu mrezu, dok se jodidni se ioni zbog vece udaljenosti od
kompleksnog kationa neée ni priblizno sli¢no ponasati. U konacnici, treba dodati i da anioni igraju
veliku ulogu kod smanjenja libracijskih i rotacijskih stupnjeva slobode —NHz3 liganada, stoga ce,
uzimaju¢i u obzir sve navedeno, nitratna kompleksna sol kristalizirati kao smjesa Ccistih

enantiomera, a jodidna kao racemat.®
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali i instrumentne metode analize

3.1.1. Materijali

U reakcijama opisanima u ovom radu koriStene su sljede¢e komercijalno dostupne kemikalije:
etanol, 96 % (p.a., Gram—Mol), aceton (p.a., T.T.T.), amonijak, 25 % (p.a. Gram—Mol), vodikov
peroksid, 30 % (p.a., T.T.T.), sumporna kiselina, 96-98 % (p.a., Carlo Erba), oksalna kiselina
dihidrat (p.a., Kemika), natrijev oksalat monohidrat (p.a., Kemika), kobaltov() karbonat
monohidrat (p.a., Alfa Aesar), kobaltov() nitrat heksahidrat (p.a., Merck), amonijev Zeljezov(Il)
sulfat heksahidrat (p.a., Alkaloid).

3.1.2. Difrakcija rentgenskog zracenja na polikristalnom uzorku (PXRD)

Difrakcijom rentgenskog zracenja na polikristalnom uzorku prikupljeni su difrakcijski podatci
pomocu Philips PW 3710 difraktometra. Instrument koristi Cu—Ka zracenje (40 kV, 40 mA) u
Bragg—Brentano geometriji. Usitnjeni je uzorak nanesen u tankom sloju na nosa¢ izraden od
jedini¢nog kristala silicija. Difraktogrami su prikupljeni u kutnom podruc¢ju 4—40 ° (20). Za obradu
podataka koriSten je program DiffractWD.

3.1.3. Difrakcija rentgenskog zracenja na jediniénom kristalu

Podatci rentgenske difrakcije na jedini¢nom kristalu prikupljeni su automatskim difraktometrom
Oxford Diffraction Xcalibur 3 s molibdenskom anodom, grafitnim monokromatorom i CCD

detektorom Sapphire3. Valna duljina monokromatskog Mo—Ka zraéenja iznosi 0,7107 A.

3.1.4. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Analiza je provedena na instrumentu Mettler—Toledo TGA/SDTA851° u aluminijskim
posudicama zapremnine 40 pL, u struji kisika, u temperaturnom rasponu od 25 do 600 °C, brzinom

zagrijavanja 10 °C min~1. Rezultati su obradeni programom Mettler STAR® 14.00.
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3.1.5. Infracrvena spektroskopija (FTIR)

Infracrveni spektri snimljeni su na spektrofotometru PerkinElmer FT—IR spectrometer Spectrum
TWO, metodom prigusene totalne refleksije (ATR) u podruéju valnih brojeva od 4000 cm~ do

400 cm! pri razludenju od 2 cm™. Rezultati su obradeni programom Spectrum 10.4.
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3.2. Priprava ishodnih supstancija

3.2.1. Priprava kalijeva tris(oksalato)ferata(in) trihidrata, Ks[Fe(C204)3] - 3H20

18,6 mL 10 %-tne otopine dihidrata oksalne kiseline dodano je u vrué¢u vodenu otopinu amonijeva
zeljezova(ll) sulfata heksahidrata (priredenu otapanjem 4 g spoja u vrucoj vodi zakiseljenoj s
0,7 mL 2 mol dm=3 H,S04). Reakcijska smjesa je pazljivo zagrijana do vrenja, zatim je pustena da
se nastali zuti talog FeC204 sedimentira. Bistra otopina iznad Zutog taloga je oddekantirana, na
talog je zatim dodano oko 15 mL vruce destilirane vode i promije$ano. Takav je postupak ¢is¢enja
dekantiranjem ponovljen tri puta. Dobivenom zeljezovom(ll) oksalatu dodana je vruca vodena
otopina kalijeva oksalata monohidrata (2,6 g u 8 mL H20) i u tako priredenu suspenziju dodano je
kap po kap 9 mL 20 %-tne otopine H202, uz odrzavanje temperature do 40 °C. Nastala smeda
suspenzija zagrijana je do vrenja i u nju je polagano dodano, bez daljnjeg zagrijavanja i uz
mijesanje, 5,9 mL 10 %-tne otopine dihidrata oksalne kiseline. Dodatkom oksalne kiseline sav je
talog otopljen — vrucéa otopina je profiltrirana i ostavljena da se hladi pri sobnoj temperaturi. U
netom ohladenu otopinu dodano je u malim obrocima 10-ak mL 96 %-tnog etanola, ¢ime je
potaknuta kristalizacija Zeljenog produkta. Isti je u zamraCenoj prostoriji odfiltriran preko
Buchnerovog lijevka pri snizenom tlaku, ispran hladnom smjesom etanola i vode u omjeru 1:1,
zatim acetonom. Spoj je suSen 10 minuta strujom zraka (pri snizenom tlaku), zatim dva dana

stajanjem na zraku i sobnoj temperaturi u zamra¢enim uvjetima.

3.2.2. Priprava Zeljezova(l1) oksalata, FeC204

Zeljezov(1) oksalat prireden je prema postupku opisanom pod 3.2.2. Nakon §to je triput izvrsen
postupak ¢iS¢enja dekantiranjem, nastali zuti talog FeC204 profiltriran je preko Buchnerovog
lijevka uz snizen tlak 1 ispran s 3 obroka po 3 mL acetona. Kona¢no, produkt je pusten stajati na

zraku jedan dan da se u potpunosti osusi.
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3.2.3. Priprava tetraamminoksalatokobaltova(i1) nitrata monohidrata,
[CoC204(NH3)4]NOs - H20

Za dobivanje [CoC204(NH3)4]NOs - H20 prvo je prireden [CoCO3(NH3)4]NOs. 2 g (NH4)2CO3
otopljeno je u smjesi od 10 mL vode i 5 mL NHz(aqg), w = 25 %. Otopini je zatim dodana otopina
Co(NO3)2 - 6H20 (1 g u 2 mL H20). Smjesa je prebacena u epruvetu za odsisavanje i kroz nju je
propustana jaka struja zraka uz pomo¢ snizenog tlaka tijekom 1,5 — 2 h. Reakcijska smjesa je u
meduvremenu promijenila boju iz ruzicaste u tamnocrvenu. Otopina je na vodenoj kupelji uparena
do tre¢ine volumena pri ¢emu je polagano dodano, u malim obrocima, 600 mg (NH4)>CO3. Nova
otopina je dodatno uparena na pola datog volumena nakon ¢ega je prebacena u ¢asu, prekrivena
parafilmom i pustena pri sobnoj temperaturi nekoliko dana da voda hlapi. Nastali ruzi¢astocrveni
kristali [CoCO3(NH3)4]NOs profiltrirani su filtracijom pri snizenom tlaku i suSeni na zraku dva

dana. Opisanim je postupkom postignuto iskoristenje od 53 %.

0,5 g [CoCO3(NHz3)4]NOs3 otopljeno je u 5 mL vode uz blago zagrijavanje. Uz neprekidno
mijesanje je dodano 0,25 g dihidrata oksalne kiseline i smjesa je grijana 15 minuta ispod vrelista.
Hladenjem smjese do sobne temperature doslo je do izlu¢ivanja ruziCastocrvenih Kristala

[CoC204(NH3)4]NOs - H20. Kristali su otfiltrirani i osuSeni (7 = 67 %).
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3.3. Reakcija spojeva Ks[Fe(C204)3] - 3H20 i [CoC204(NHS3)4]NO3 - H20 uz

inicijalni mnozinski omjer 1:3

3.3.1. Sinteza kompleksne soli [CoC204(NHs)4][Fe(C204)2(OH2)2] - 2H20 pri sobnoj
temperaturi: 17 mL H20

66 mg [CoC204(NH3)4]NOs - H20 (0,225 mmol) otopljeno je u 15 mL H2O pri sobnoj temperaturi.
37 mg K3[Fe(C204)3] - 3H20 (0,075 mmol) zasebno je otopljeno u 2 mL H20, §to je dodano u prvu
otopinu, uz mjesanje. Boja smjese je pri tome presla iz ruziCaste u ruzicastonarancastu. lzmjereni
pH otopine bio je 7. Casa s reakcijskom smjesom je poklopljena parafilmom i pustena stajati.
Nakon sedam dana izlu¢ili su se narancastosmedi kristali poliedarske morfologije iz rozocrvene

mati¢nice (m = 0,0203 g ; 17 = 36,22 %).

3.3.2. Sinteza kompleksnih soli [Co(NH3)s][Fe(C204)3] i [CoC204(NHs3)4][Fe(C204)2(OH2)2]
- 2H20 pri sobnoj temperaturi: 11 mL H20

66 mg [CoC204(NH3)4]NO3 - H,0 (0,225 mmol) otopljeno je u 10 mL H>O uz zagrijavanje do
vrelista. 37 mg Kz[Fe(C204)3] - 3H20 (0,075 mmol) zasebno je otopljeno u 1 mL uskljucale vode.
Sto je dodano u prvu otopinu, uz mjesanje. Boja smjese je presla iz ruZicaste u ruzicastonarancastu
dok je izmjereni pH otopine iznosio 7. Nakon jednog sata stajanja nastaju dugi narancastosmedi

iglicasti kristali koji su sljedeceg sata izolirani i izvagani (m = 0,0103 g ; 7=32,0 %).

Mati¢nica je nakon filtracije poklopljena parafilmom 1 puStena stajati. Kroz dva
dana se izlucilo isprva jo$ igliCastih kristala, za kojima su ubrzo poceli kristalizirati
poliedarski kristali. Analizom je ustanovljeno da su svi poliedarski kristali spoj formule
[CoC204(NH3)4][Fe(C204)2(OHz)2] - 2H20, kao kod sinteze 3.3.1.
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3.3.3. Sinteza kompleksnih soli [CoC204(NHs3)s][Fe(C204)2(OH2)2] - H20 i [CoC204(NH3)4]-
-[Fe(C204)2(0OH2)2] - 2H20 uz refluks: 16 mL H20

U okrugloj tikvici je otopljeno 66 mg [CoC204(NHz3)4]NOs - H20 (0,225 mmol) u 15 mL H>0 uz
zagrijavanje. 37 mg Ks[Fe(C204)3] - 3H20 (0,075 mmol) zasebno je otopljeno u 1 mL H20, sto je
dodano u prvu otopinu, uz mijesanje. Boja je pri mijeSanju trenutno preSla iz ruziCaste u
ruziCastocrvenu, uz blago zamucéenje. Smjesa je uz povratno hladilo zagrijavana 2 sata pri
temperaturi vrenja, uz povremeno mjesanje. Po zavrSetku zagrijavanja smjesa je profiltrirana od
nastalog narancastog taloga (m = 0,00005 g) i prebacena u c¢aSu poklopljenu parafilmom.
Izmjereni pH otopine je bio 7. Nakon 2 dana izludili su se ruziCasti prizmaticni kristali

Stapicastog habitusa (m = 0,01064 g ; n=29,37 %).

Matic¢nica profiltrirana nakon izolacije kristala poklopljena je parafilmom i pusStena stajati.
Nakon Cetiri dana izlu¢ili su se poliedarski kristali identi¢na sastava kao i kod sinteza 3.3.1. i 3.3.2.

(m=0,011419; n=31,0%).

3.3.4. Hidrotermalna sinteza kompleksne soli [CoC204(NHz3)4][Fe(C204)2(0OH2)2] - 2H20 :
10 mL H20

U PTFE reaktoru autoklava je djelomi¢no otopljeno 66 mg [CoC204(NH3)s]NO3 - H20
(0,225 mmol) u 9 mL H>O pri sobnoj temperaturi. U nastalu otopinu je dodana prethodno
pripravljena otopina 37 mg (0,075 mmol) Ks[Fe(C204)3] - 3H20 u 1 mL H0O. Zatvoreni autoklav
je postavljen u termostatirani susSionik na 110 °C jedan sat. Po isteknutom vremenu grijac¢ je
iskljuen te je sve pusteno da se polagano hladi. Sljedeci dan je autoklav otvoren te je rezultat

sinteze bila bistra ruzicastonarancasta otopina (pH = 5) uz neznatno sitnog taloga.

Mati¢nica je profiltrirana, pokrivena parafilmom i pustena stajati. Kroz cetiri dana
iskristalizirali su krupni jedini¢ni kristali dviju morfologija: nekolicina stapi¢a i mnogo poliedara.
Kristali su izolirani filtriranjem i pod mikroskopom mehanic¢ki odvojeni. IskoriStenje reakcije,

obzirom na ukupnu masu obiju formi od 0,012 g, iznosi 33,13 %.
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3.3.5. Sinteza kompleksne soli [CoC204(NHs3)4][Fe(C204)2(OHz2)2] - 2H20 starenjem smjese

¢vrstih ishodnih spojeva u atmosferi s visokim udjelom relativne vlazZnosti

74 mg [CoC204(NH3)4]NO3 - H20 (0,25 mmol) i 40 mg Ks[Fe(C204)3] - 3H20 (0,08 mmol)
pomijeSani su i temeljito samljeveni u ahatnom tarioniku. Rozonarancastoj smjesi je prvo
snimljen IR spektar, potom je prenesena u ravnomjernom sloju na polietilenski nosac.
Nosa¢ je hermeticki zatvoren u staklenoj komori nad vodom i pusSten da stoji 20 dana.

Nakon toga je smjesi, koja je u meduvremenu poprimila smedu boju, snimljen IR spektar.
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3.4. Reakcija spojeva Ks[Fe(C204)3] - 3H20 i [CoC204(NH3)4]NOs - H20 uz

inicijalni mnozinski omjer 1:1

3.4.1. Sinteza kompleksnih soli [Co(NH3)s][Fe(C204)3] i [CoC204(NH3)4][Fe(C204)2(0OH2):]
- 2H20 pri sobnoj temperaturi: 15 mL H20

66 mg [CoC204(NH3)4]NOs3 - H20O (0,225 mmol) otopljeno je u 10 mL H>O uz zagrijavanje do
vrelista. 110 mg Kz[Fe(C204)3] - 3H20 zasebno je otopljeno u 5 mL vrele vode, $to je dodano u
prvu otopinu, uz mjesanje. Boja se promijenila iz ruzi¢aste u ruzi¢astonaranc¢astu dok je izmjereni
pH otopine iznosio 7. Ve¢ nakon pola sata poc¢inju kristalizirati dugacki naranéastosmedi iglicasti

kristali koji su nakon dva sata izolirani filtriranjem i izvagani (m = 0,02429 g ; = 25,16 %).

Maticnica je nakon filtracije poklopljena parafilmom i pustena stajati. Kroz dva dana se

izlu¢ilo malo vrlo sitnih poliedarskih kristala (m = 0,00445 g).

3.4.2. Sinteza kompleksne soli [CoC204(NHz3)s][Fe(C204)2(OH2)2] - 2H20 uz refluks:
25 mL H20

U okrugloj tikvici je otopljeno 148 mg [CoC204(NH3)4]NOs - H20 (0,50 mmol) u 20 mL H20 uz
blago zagrijavanje. 246 mg Ks[Fe(C204)3] - 3H20 (0,50 mmol) zasebno je otopljeno u 5 mL H>0,
§to je dodano u prvu otopinu, uz mjeSanje. Boja se pri tome promijenila iz ruziCaste u
ruziCastonarancastu. Reakcijska smjesa je uz povratno hladilo zagrijavana sat vremena pri
temperaturi vrenja, uz povremeno mjeSanje. Po zavrSetku zagrijavanja smjesa je profiltrirana
od smedecrvenog taloga i prebadena u casu poklopljenu perforiranim parafilmom.
Izmjereni pH otopine bio je 7. Nakon 2 dana izlucili su se ruziCasti poliedarski kristali
(m=10,03500q; n=14,50 %)

Matic¢nica profiltrirana nakon izolacije kristala poklopljena je parafilmom 1 pustena stajati.
Nakon ¢etiri dana izlucili su se isti poliedarski kristali identi¢na sastava kao i kod sinteza 3.3.1. i

3.3.2.(M=0,05733 g ; 1= 23,74 %).
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3.4.3. Hidrotermalna sinteza kompleksne soli [CoC204(NHz3)4][Fe(C204)2(OHz)2] - H20 :
15 mL H20

U PTFE reaktoru autoklava je djelomi¢no otopljeno 88 mg [CoC204(NHz3)4]NO3 - H20 (0,3 mmol)
u 10 mL H20 pri sobnoj temperaturi. U nastalu otopinu je dodana prethodno pripravljena otopina
147 mg (0,3 mmol) Ks[Fe(C204)3] - 3H20 u 5 mL H20. Zatvoreni autoklav je postavljen u
termostatirani susionik na 110 °C jedan sat. Sljedeci dan je autoklav otvoren te je rezultat sinteze

bistra rozonarancasta otopina (pH = 5) uz neznatne kolicine sitnog taloga.

Maticnica je profiltrirana pri snizenom tlaku, pokrivena parafilmom i pustena stajati. Kroz
Cetiri su dana iskristalizirali krupni ruziCasti prizmati¢ni kristali Stapicastog habitusa

(M=0,039g; 1= 26,1 %).

38



3.5. Reakcija spojeva FeC204 i [CoC204(NH3)4]NOs - H20 uz inicijalni

mnoZzinski omjer 2:3

3.5.1. Sinteza kompleksnih soli [CoC204(NHs3)s][Fe(C204)2(OH2)2] - H20 i [CoC204(NH3)4]-
-[Fe(C204)2(0OH2)2] - 2H20 uz refluks: 25 mL H20

U okrugloj tikvici je otopljeno 61 mg [CoC204(NH3)4]NOs - H20 (0,21 mmol) u 25 mL H.0 uz
blago zagrijavanje. U otopinu je dodano 20 mg FeC204 (0,14 mmol) koji se uskoro sedimentira na
dno tikvice. Reakcijska smjesa je uz povratno hladilo zagrijavana dva sata pri temperaturi vrenja,
uz povremeno mijeSanje, pri ¢emu je boja suspenzije presla iz zute u smedu. Po zavrSetku
zagrijavanja smjesa je profiltrirana pri snizenom tlaku od smedeg taloga i prebacena u casu
poklopljenu parafilmom. Nakon tri dana izlu¢uju se jedini¢ni kristali dviju morfologija — Stapicasti
i poliedarski. Kristali su izolirani filtriranjem i prouceni pod mikroskopom ¢ime je ustanovljeno
da se ne mogu mehanicki odvojiti zbog srastavanja. IskoriStenje reakcije, obzirom na zbirnu masu

obiju kristalnih formi od 0,0085 g, iznosi 8,4 %.

3.5.2. Sinteza kompleksne soli [CoC204(NHs3)4][Fe(C204)2(OHz2)2] - 2H20 starenjem smjese

¢vrstih ishodnih spojeva u atmosferi s visokim udjelom relativne vlaZnosti

61 mg [CoC204(NH3)4]NO3 - H20O (0,21 mmol) i 20 mg FeC204 (0,14 mmol) pomijesani su i
temeljito samljeveni u ahatnom tarioniku. RuZicastozutoj smjesi je prvo snimljen IR spektar,
potom je prenesena u ravnomjernom sloju na polietilenski nosa¢. Nosac¢ je hermeticki zatvoren u
staklenoj komori nad vodom 1 pusten da stoji 20 dana. U meduvremenu je smjesa poprimila

zutosmedu boju, uz pojavu sitnih ruzicastih kristalica. Smjesi je snimljen IR spektar.
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3.6. Reakcija spojeva FeC204 i [CoC204(NH3)4]JNOs - H2O uz inicijalni

mnoZzinski omjer 3:2

3.6.1. Hidrotermalna sinteza kompleksne soli [CoC204(NHz3)4][Fe(C204)2(OHz)-] - H20 :
20 mL H20

U PTFE reaktoru autoklava djelomi¢no je otopljeno 122 mg [CoC204(NH3)4]NO3z - H.O
(0,42 mmol) u 20 mL H20 pri sobnoj temperaturi. U nastalu je otopinu dodano 89 mg FeC>04
(0,62 mmol). Zatvoreni autoklav je postavljen u suSionik termostatiran na 110 °C dva sata. Po
isteknutom vremenu grija¢ je iskljucen te je sve pusteno da se polagano hladi. Sljede¢i dan je
autoklav otvoren te je rezultat sinteze bistra ruzicastogrimizna otopina (pH = 9) uz nesto sitnog

svijetlosmedeg taloga.

Matiénica je profiltrirana pri snizenom tlaku, pokrivena parafilmom i pustena stajati. Kroz
tri su dana iskristalizirali krupni ruzi¢asti prizmati¢ni kristali Stapicastog habitusa, uz dva do tri

poliedarska kristala i nesto crnog amorfnog taloga (m = 0,0708 g ; 7 = 34,17 %).

3.6.2. Sinteza kompleksne soli [CoC204(NHs3)4][Fe(C204)2(OHz2)2] - 2H20 starenjem smjese

¢vrstih ishodnih spojeva u atmosferi s visokim udjelom relativne vlaZnosti

122 mg [CoC204(NHz)4]NO3 - H20 (0,42 mmol) i 89 mg FeC204 (0,62 mmol) pomijesani su i
temeljito samljeveni u ahatnom tarioniku. RuziCastozutoj smjesi je prvo snimljen IR spektar,
potom je prenesena u ravnomjernom sloju na polietilenski nosa¢. Nosac¢ je hermeticki zatvoren u
staklenoj komori nad vodom i pusten da stoji 20 dana. U meduvremenu je smjesa poprimila

zutosmedu boju, uz pojavu sitnih ruzicastih kristalica. Smjesi je snimljen IR spektar.
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§ 4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Sinteza i identifikacija [CoC204(NH3)s][Fe(C204)2(OH2)2] - 2H.0

4.1.1. Definiranje sintetskih uvjeta

Kompleksnu sol [CoC204(NH3)4][Fe(C204)2(0OHy)2] - 2H20 bilo je moguée prirediti reakcijama
spojeva Ks[Fe(C204)3] - 3H20 i [CoC204(NH3)4]NO3z - H20, uz inicijalne mnozinske omjere 1:3 i
1:1. Takoder, isti je produkt prireden reakcijama spojeva FeC204 i [CoC204(NH3)4]NO3 - H20 uz

inicijalne mnozinske omjere 2:3 i 3:2. Uvjeti pri kojima je u bilo kojem trenu doslo do nastajanja
kompleksne soli [CoC204(NH3)4][Fe(C204)2(OH>).] - 2H20 prikazani su tablicom 1.

Tablica 1. Eksperimenti kod kojih je moguce prirediti kompleksnu sol
[CoC204(NHs3)s][Fe(C204)2(0OH2),] - 2H20.

s © Polazni spojevi / (mnoZina) MnoZinski
E g omjer / Uvjeti sinteze
= A B n(A) : n(B)
- sobna temperatura
331 - 17 mL H>O
332 - sobna temperatura
K3[F€(C204)3] -3H0 [COC204(NH3)4]N03 -H20 - 11 mL H>O
333 (0,075 mmol) (0,225 mmol) - refluks
T 1:3 - 16 mL H>O
- autoklav, 110 °C
3:34. - 10 mL H,O
sa5 | KGIFE(C209:] -3HO | [COC0NH:)INOs - HzO zﬁaﬁ';ﬁjf?nﬁjeefgulfa
(0,08 mmol) (0,25 mmol) &vrstom stanju
o Ks[Fe(C204)s] - 3H.0 [CoC204(NH3)4]NO;s - H,0 - sobna temperatura
T (0,225 mmol) (0,225 mmol) 1 - 15 mL H0
r Ks[Fe(C204)s] - 3H.0 [CoC204(NH3)4]NO3 - H20 . - refluks
o (0,50 mmol) (0,50 mmol) -25mL H.0
FeC20s [CoC04(NH5)INOs - H:0 2:3 sobna terilperatura
3.5.2. (0,14 mmol) (0,21 mmol) - starenje smjese u
¢vrstom stanju
CoC.0(NH:).INO: - H.O - sobna temperatura
3.6.2. 0 ';ZCZO“ I [CoC20(NH:)NO: - Hz 3:2 - starenje smjese u
(0,62 mmol) (0,42 mmol) gvrstom stanju

*3ifre sinteza odnose se na potpoglavlja eksperimentalnog dijela u kojima su opisane
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Kako je zaklju¢eno u potpoglavlju 4.2. monohidrat spoja [CoC204(NHz3)4][Fe(C204)2(OHz)2]
kristalizira iz reakcijske smjese kao prvi produkt jedino pri povisenoj temperaturi (refluks,
hidrotermalna sinteza) dok dihidrat istog spoja u pravilu sljede¢i kristalizira iz iste reakcijske
smjese, koja je pustena da stoji pri sobnoj temperaturi nekoliko dana (sinteze 3.3.3., 3.3.4., 3.4.2.
13.5.1., prikazane u tablici 1). Utvrdeno je da dihidrat kao jedini produkt nastaje kod triju sinteza
— 1. metodom starenja smjese ¢vrstih ishodnih spojeva pri sobnoj temperaturi, u atmosferi s
visokim udjelom relativne vlaznosti (sinteze 3.3.5., 3.5.2., 3.6.2., tablica 1); 2. otopinskom
sintezom pri sobnoj temperaturi, uz veéi volumen otapala (sinteze 3.3.1., 3.4.1., tablica 1);
3. sinteza uz refluks (sinteza 3.4.2., tablica 1). Kod otopinske sinteze pri sobnoj temperaturi uz
manji volumen otapala (sinteza 3.3.2., tablica 1) prvo kristalizira [Co(NH3)s][Fe(C204)3] ¢ijim
raspadom nastaje [CoC204(NH3)4][Fe(C204)2(0OH>)2] - 2H20, kao §to je navedeno u potpoglavlju
4.3. Iznimno, u slucaju sinteze uz refluks (3.5.1.) nastaje smjesa obaju hidrata navedenog spoja,
koju mehanicki nije bilo moguce razdvojiti, stoga se na difraktogramu praha za datu smjesu daju
uociti refleksi za oba spoja (Prilog, slika xvi11). Moze se zapaziti da u smjesi dominira monohidrat.
Navedeni je spoj kod svih sinteza izoliran kao kristal poliedarske morfologije, narancastosmed na

reflektirano i ruzicast na transmitirano svjetlo (slika 19).

W

-

Slika 19. Mikrofotografija jedini¢nih kristala spoja
[CoC204(NHs3)s][Fe(C204)2(0OH2).] - 2H20, poliedarske morfologije (10x uvecanje).
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4.1.2. Karakterizacija produkta

4.1.2.1. Difrakcijske metode

Molekulska i kristalna struktura spoja [CoC204(NH3)4][Fe(C204)2(OH2)2] - 2H20 utvrdena je
difrakcijom rentgenskog zraCenja na jedini¢nom kristalu (slike 20 i 21, u okviru suradnje na
Zavodu za opc¢u 1 anorgansku kemiju). Uzorak jedini¢nog kristala poliedarske morfologije i
odgovarajuce veli¢ine izoliran je iz treéeg filtrata reakcijske smjese u kojoj su uz refluks reagirali
K3[Fe(CN)e] i [CoC204(NH3)4]NO3 - H20 u mnozinskom omjeru 1:3. Da se radi o istom produktu
kod svih reakcija navedenih u tablici 1, utvrdeno je usporedbom difraktograma dobivenih
difrakcijom rentgenskog zracenja na polikristalnom uzorku s difraktogramom simuliranim iz
difrakcijskih podataka navedenog jedini¢nog kristala (slike viI — XI1). Za produkte sinteze uz
refluks (3.4.2.) nema raspolozivih difraktograma, stoga je karakterizacija provedena na temelju IR
spektra (Prilog, slika 1v) i informacije o morfologiji kristala. [CoC204(NHz3)4][Fe(C204)2(OHz)2] -
2H0 kristalizira u monoklinskom sustavu i prostornoj grupi P 21/n. Detaljni podatci dobiveni

difrakcijom rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu predoceni su u tablici 10 (Prilog).

Slika 20. Molekulska i kristalna struktura spoja [Co0C204(NH3)4][Fe(C204)2(OHy)2] - 2H20;
crvenim isprekidanim linijama prikazane su vodikove veze.
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Slika 21. Trodimenzijski prikaz slaganja molekula [CoC204(NH3)4][Fe(C204)2(0OHz).] - 2H20
u kristalnoj strukturi duz osi c; tirkiznoplave isprekidane linije predstavljaju vodikove veze.
Beskonac¢na supramolekulska mreza nastaje udruzivanjem molekula putem
N-H:-- O te O—H: - O vodikovih veza.

4.1.2.2. Infracrvena spektroskopija (FTIR)

Potpunoj karakterizaciji produkata doprinijeli su i podatci dobiveni infracrvenom
spektroskopijom. Spektralna analiza odnosi se na spoj [CoC204(NH3)s][Fe(C204)2(OH2)2] - 2H20
dobiven u sintezi 3.3.1., medutim asignirane karakteristicne vrpce istog spoja dobivenog drugim
metodama neznatno se razlikuju (Prilog, slike 1 — vi , tablice 4 — 9). Vrpce s maksimumima pri
3534, 3429 i 3268 cm™! odgovaraju istezanju O—H veze u molekuli kristalne vode. Vrpca uoéena
pri 3180 cm~ odnosi se na simetri¢no istezanje N—H veze u koordiniranoj molekuli amonijaka dok
se vrpce pri 1304 i 1278 cm~ odnose na simetri¢ne deformacije N—H veza. Treba naglasiti da je
zbog slicnih spektralnih svojstava N-H i1 O-H veza ponekad tesko razluciti pojedine
pripadne vrpce pri asignaciji. Takoder, apsorpcijski interval od 3500 do 3000 cm™ je
Cesto Sirok i slabo razluen zbog jake apsorpcije molekula vode. Intenzivna vrpca pri

1632 cm* pripisuje se C=0 istezanju kod oksalatnog iona. Intenzivni apsorpcijski maksimumi
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uoceni pri 1417 i 1364 cm~! mogu se pripisati istezanjima CO i C—-C veza oksalatnog iona. Pri
868 cm~! pojavljuje se vrpca uslijed izvijanja O—H veze koordinirane vode. lzvijanju N—H veze
koordinirane molekule amonijaka pripisuje se vrpca pri 794 cm=1. Vrpce pri 487 i 466 cm se
odnose na istezanje Co—N veze, dok se deformacija kelatnog prstena Zeljezovog iona s oksalatnim

ligandom, zajedno s istezanjem Fe—O veze moze povezati s vrpcom pri 554 cmt, 2% 26.27

4.1.2.3. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Uzorak spoja je podvrgnut termogravimetrijskoj analizi (Prilog, termogram na slici x1) u struji
kisika, u temperaturnom rasponu od 25 do 600 °C pri ¢emu su utvrdena dva osnovna termicka
dogadaja. Prvi pad mase, u intervalu od 55 do 172 °C, pripisuje se gubitku molekula kristalne
vode. Eksperimentom je utvrden gubitak mase od 7,161 %, dok izraCunata vrijednost gubitka
molekula vode iznosi 6,942 %. Drugi se termicki dogadaj odnosi na simultani raspad liganada i
cijelog kompleksnog spoja, sto se u datim eksperimentnim uvjetima ne moze razluéiti na zasebne
korake. Prema tome, termicki dogadaj gubitka koordinirane vode u termogramu nije razluéen jer
se dogada u istom temperaturnom intervalu kao i termoliza ostalog dijela koordinacijske sfere
kompleksa. Ostatku nakon termolize nije poznat sastav, medutim ra¢unom je pretpostavljena
njegova formula — CoFeOz s, buduci da se teorijski udio od 29,820 %, obzirom na takvu formulu,
najbolje slaze s eksperimentalnim, koji iznosi 30,515 %. Uvidom u literaturu se moze zakljuciti da
je navedena formula nestehiometrijskih omjera indikacija da se navjerojatnije radi o smjesi CoO i
CoFe;04. 2
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4.2. Sinteza i identifikacija [CoC204(NH3)4][Fe(C204)2(OH>)] - H20

4.2.1. Definiranje sintetskih uvjeta

Kompleksnu sol [CoC204(NHz3)a][Fe(C204)2(0OH2)2] - H20 bilo je moguée prirediti reakcijama
spojeva Ks[Fe(C204)3] - 3H20 i [CoC204(NH3)4]NO3z - H20, uz inicijalne mnozinske omjere 1:3 i
1:1. Takoder, isti je produkt prireden reakcijama spojeva FeC204 i [CoC204(NH3)4]NO3 - H20 uz
inicijalne mnozinske omjere 2:3 i 3:2. Uvjeti pri kojima je doslo do nastajanja kompleksne soli
[CoC204(NH3)4][Fe(C204)2(OH2)2] - H20 prikazani su tablicom 2.

Tablica 2. Eksperimenti kod kojih je moguce prirediti kompleksnu sol
[CoC204(NHs3)4][Fe(C204)2(0OH2),] - H20.

= © Polazni spojevi / (mnoZina) MnoZinski
E 3 omijer / Uvjeti sinteze
= A B n(A) : n(B)
Ks[Fe(C204)s] - 3H20 [CoC204(NH3)4]NO3 - H.0 . - refluks
3.3.3 1:3
(0,075 mmol) (0,225 mmol) -16 mL H:0
Ks[Fe(C204)s] - 3H20 [CoC204(NH3)4]NO3 - H20 ] - autoklav, 110 °C
3.4.3. 11
(0,30 mmol) (0,30 mmol) -15 mL H,0
251 FeC,04 [CoC204(NH3)4]NOs - H.0 23 - refluks
R (0,24 mmol) (0,21 mmol) : -25mL H,0
361 FeC,04 [CoC204(NH3)4]NO3 - H20 3 - autoklav, 110 °C
B (0,62 mmol) (0,42 mmol) : -20 mL H.0

*$ifre sinteza odnose se na potpoglavlja eksperimentalnog dijela u kojima su opisane

Spoj [CoC204(NH3)s][Fe(C204)2(0OH2)2] - H20 kristalizira iz reakcijske smjese kao prvi produkt
jedino pri povisenoj temperaturi (refluks, hidrotermalna sinteza) i kod svih je sinteza izoliran kao
ruziCasti kristal prizmaticne morfologije, Stapic¢astog habitusa (slika 22). Kod vecine sinteza
monohidratne soli, koja prva kristalizira, dihidratna sol sljedeca kristalizira iz iste reakcijske
smjese, puStene da stoji pri sobnoj temperaturi nekoliko dana (sinteze 3.3.3., 3.4.3. i 3.5.1,,
tablica 2). Iznimno, u slu¢aju hidrotermalne sinteze (sinteza 3.6.1., tablica 2) monohidratna sol
kristalizira kao jedini i kona¢ni produkt. Kako je naznaceno u potpoglavlju 4.1.1., u slu¢aju sinteze

uz refluks (3.5.1.) nastaje smjesa obiju hidratnih soli koju mehanicki nije bilo moguce razdvojiti,
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stoga se na difraktogramu praha za datu smjesu daju uoditi refleksi za oba spoja (slika xvi111). Moze

se zapaziti da u smjesi dominira monohidrat.

Za zakljuciti je da monohidratna sol ne¢e nastati u svim uvjetima povisene temperature. U
slucaju sintezd s mnozinskim odnosom ishodnih spojeva 1:3 monohidrat je Kkristalizirao tek pri
refluksu (sinteza 3.3.3., tablica 2; 7 = 29,37 %). Medutim, kod sintezd s mnozinskim odnosom
ishodnih spojeva 1:1 monohidrat je nastao iskljuc¢ivo hidrotermalnim putem (sinteza 3.4.3., tablica
2; n=26,1 %). Treba dodati da je u okviru hidrotermalne sinteze izmedu Kz[Fe(C204)3] - 3H20 i
[CoC204(NH3)4]NOs - H20 u mnozinskom omjeru 1:3 (sinteza 3.3.4.), u pratnji glavnog produkta
(dihidratna sol) zapaZeno ipak jako malo kristala prizmati¢éne morfologije i Stapi¢astog habitusa,
medutim u nedovoljnoj koli¢ini za provodenje karakterizacije. Na temelju morfologije i ¢injenice

da je sinteza provodena pri poviSenoj temperaturi pretpostavlja se da su Stapicasti kristali

monohidrat spoja [CoC204(NH3)4][Fe(C204)2(OH>)].

Slika 22. Mikrofotografija jedini¢nih kristala spoja [COC204(NH3)4][Fe(C204)2(OH>),] - H20,
prizmati¢ne morfologije i Stapicastog habitusa (20x uvecanje).
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4.2.2. Karakterizacija produkta

4.2.2.1. Difrakcijske metode

Molekulska i kristalna struktura spoja [CoC204(NH3)4][Fe(C204)2(OH2)2] - H20 utvrdena je
difrakcijom rentgenskog zracenja na jedinicnom kristalu (slike 23 i 24, u okviru suradnje na
Zavodu za op¢u i anorgansku kemiju). Uzorak jedini¢nog kristala prizmaticne morfologije i
odgovarajuce veli¢ine izoliran je iz prvog filtrata reakcijske smjese u kojoj su uz refluks reagirali
K3[Fe(C204)3] - 3H20 i [CoC204(NH3)4]NO3 - H20 u mnozZinskom omjeru 1:3 (sinteza 3.3.3.,
tablica 2). Da se radi o istom produktu kod svih reakcija navedenih u tablici 2, utvrdeno je
usporedbom difraktograma dobivenih difrakcijom rentgenskog zra¢enja na polikristalnom uzorku
s difraktogramom simuliranim iz difrakcijskih podataka navedenog jedini¢nog kristala (Prilog,
slike xviI — xX). [CoC204(NH3)4][Fe(C204)2(OH2)2] - H20 kristalizira u triklinskom sustavu i
prostornoj grupi P1. Detaljni podatci dobiveni difrakcijom rentgenskog zraéenja na jedini¢nom

kristalu predoceni su u tablici 12 (Prilog).

Slika 23. Molekulska i kristalna struktura spoja [CoC204(NH3)4][Fe(C204)2(OH>)-] - H20;
crvenim isprekidanim linijama prikazane su vodikove veze.
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Slika 24. Trodimenzijski prikaz slaganja molekula [CoC204(NHz3)4][Fe(C204)2(OH>)2] - H20
u kristalnoj strukturi duz osi b; tirkiznoplave isprekidane linije predstavljaju vodikove veze.
Beskonac¢na supramolekulska mreza nastaje udruZivanjem molekula putem
N-H:-- O te O—H: - O vodikovih veza.

4.2.2.2. Infracrvena spektroskopija (FTIR)

Potpunoj karakterizaciji produkta doprinijeli su i podatci dobiveni infracrvenom spektroskopijom.
Spektralna analiza odnosi se na spoj [CoC204(NH3)4][Fe(C204)2(0OHz2)2] - H20 dobiven u sintezi
3.3.3. Vrpce s maksimumima pri 3537, 3431 i 3273 cm! odgovaraju istezanju O—H veza u
molekuli kristalne vode. Vrpca uodena pri 3177 cm~' odnosi se na simetri¢no istezanje N—H veza
u koordiniranoj molekuli amonijaka, dok se vrpce pri 1304 i 1278 cm odnose na simetri¢ne
deformacije N—H veza. Treba naglasiti da je zbog sli¢nih spektralnih svojstava N-H i O—H veza
ponekad tesko razluciti pojedine pripadne vrpce pri asignaciji. Takoder, apsorpcijski interval od

3500 do 3000 cm™! je cesto Sirok i slabo razlucen zbog jake apsorpcije molekula vode.
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Intenzivna vrpca pri 1627 cm-! pripisuje se C=0 istezanju kod oksalatnog iona. Intenzivni
apsorpcijski maksimumi uoceni pri 1419 i 1364 cm~! mogu se pripisati istezanjima CO i C-C veza
oksalatnog iona. Pri 866 cm~! pojavljuje se vrpca uslijed izvijanja O—H veza koordinirane vode.
Izvijanju N—H veza koordinirane molekule amonijaka pripisuje se vrpca pri 796 cm=. Vrpce pri
487 i 466 cm~' se odnose na istezanje Co—N veze, dok se deformacija kelatnog prstena Zeljezovog
iona s oksalatnim ligandom, zajedno s istezanjem Fe—O veze moZe povezati s vrpcom pri 557 cm

(Prilog, slika xIv, tablica 11).2%26.27

Usporedbom asigniranih osnovnih apsorpcijskih maksimuma IR spektara za mono— i
dihidrat spoja [CoC204(NHs)s][Fe(C204)2(OH2)2] moze se zapaziti da medu njima nema
znacajnijih razlika (Prilog, slike 1i X1v; tablice 4 i 11). Metalni centri kobalta(ii) i zeljeza(in) kod
mono— i dihidratne soli oba imaju isto koordinacijsko okruzenje pa je za pretpostaviti da se
istezanja i deformacije u IR spektru nece znacajno razlikovati. Razlika medu spojevima je
distinktivna za difrakcijske metode, dok spektralne razlike u IR podruéju nisu primjenjive za
jednoznac¢nu diferencijaciju spojeva, u ovom slu¢aju. U odredenim se spektrima za dihidratnu sol
daju uociti odstupanja koja se mogu pripisati zaostalim necistocama amorfnog taloga, ¢iji sastav
jo$ nije utvrden (primjeri na slikama 1 i ). Preklopljeni IR spektri mono— i dihidrata spoja

[CoC204(NH3)s][Fe(C204)2(0OH>)2] predoceni su slikama XV i XvI1, danima u prilogu.
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4.2.2.3. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Uzorak spoja je podvrgnut termogravimetrijskoj analizi (termogram na slici xx1) u struji kisika, u
temperaturnom rasponu od 25 do 600 °C pri ¢emu su utvrdena dva osnovna termi¢ka dogadaja.
Prvi pad mase, u intervalu od 126 do 152 °C, pripisuje se gubitku molekula kristalne vode.
Eksperimentom je utvrden gubitak mase od 4,572 %, dok izracunata vrijednost gubitka molekula
vode iznosi 3,596 %. Odstupanje od 1 % se moze pripisati eventualnoj vlaznosti uzorka. Drugi se
termicki dogadaj odnosi na simultani raspad liganada i cijelog kompleksnog spoja, §to se u datim
eksperimentnim uvjetima ne moze razluciti na zasebne korake. Prema tome, termicki dogadaj
gubitka koordinirane vode u termogramu nije razlucen jer se dogada u istom temperaturnom
intervalu kao i termoliza ostalog dijela koordinacijske sfere kompleksa. Ostatku nakon termolize
nije poznat sastav, medutim raunom je pretpostavljena njegova formula — CoFeO3 s, buducéi da se
teorijski udio od 30,89 %, obzirom na takvu formulu, najbolje slaze s eksperimentalnim, koji iznosi
31,35 %. Uvidom u literaturu se moze zakljuciti da je navedena formula nestehiometrijskih omjera

indikacija da se navjerojatnije radi o smjesi CoO i CoFe;04. 24
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4.3. Sinteza i identifikacija [Co(NHs3)s][Fe(C20a4)3]

4.3.1. Definiranje sintetskih uvjeta

Kompleksnu sol [Co(NH3)s][Fe(C204)3] bilo je moguce prirediti reakcijama spojeva
Ks[Fe(C204)3] - 3H20 i [CoC204(NH3)s]NO3 - H20, uz inicijalne mnozinske omjere 1:3 i 1:1.

Uvjeti pri kojima je doSlo do nastajanja navedene kompleksne soli prikazani su tablicom 3.

Tablica 3. Eksperimenti kod kojih je moguce prirediti kompleksnu sol [Co(NHz3)s][Fe(C204)3].

= EJ Polazni spojevi / (mnoZina) Mnozinski

s g omjer / Uvjeti sinteze

e A B n(A) : n(B)

33.2 Ks[FE(C204)3] - 3H,0 [CoCzO4(NH3)4]N03 - H.0 13 - sobna temperatura
o (0,075 mmol) (0,225 mmol) ' -11 mL Hz0

341 | FoIFE(C204)s] - 3H0 | [COC204(NHs)e]NOs - H.0 11 - sobna temperatura
- (0,225 mmol) (0,225 mmol) ' -15 mL H,0

*$ifre sinteza odnose se na potpoglavlja eksperimentalnog dijela u kojima su opisane

Spoj [Co(NH3)s][Fe(C20a)3] kristalizira iz reakcijske smjese jedino pri sobnoj temperaturi, u
sluc¢aju kada su otopine reaktanata zagrijavane na temperaturu od 100 °C. Hladenjem iz smjese
nakon nekoliko sati nastaje zagasito narancasti Kkristalni produkt prizmati¢éne morfologije,
iglicastog habitusa (slika 25). Iz iste mati¢nice kroz nekoliko dana kristaliziraju poliedarski kristali
spoja [CoC204(NHs)s][Fe(C204)2(0OH2)2] - 2H20, dok se u navedenom vremenskom intervalu
postojece iglice spoja [Co(NHs)e][Fe(C204)3] u matic¢nici simultano raspadaju, odnosno
transformiraju u iste poliedarske kristale navedenog sastava. Iglicasti kristali u pocetku izgube sjaj
(matiraju se), zatim se duz cijele njihove povrsine, nedugo nakon, odvija rast poliedarskih kristala.
Iglicasti kristali ¢uvani na suhome, odnosno u ¢vrstom stanju, ne pokazuju degradacijske
promjene. Postepena transformacija igli¢astih kristala spoja [Co(NHz3)s][Fe(C204)3] u poliedarske
kristale spoja [CoC204(NH3)s][Fe(C204)2(OH2).] - 2H20 prikazana je na slici 26.
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Slika 25. Mikrofotografija jedini¢nih kristala spoja [Co(NH3)e][Fe(C204)3], prizmatske
morfologije i igli¢astog habitusa (stranica kvadrati¢a predstavlja duljinu 1 mm).

Slika 26. Mikrofotografija transformacije jedini¢nih kristala spoja [CO(NH3)s][Fe(C204)3] u
kristale spoja [CoC204(NHz3)4][Fe(C204)2(OH2)] - 2H20. a) stanje nakon jednog dana starenja u
mati¢nici (stranica kvadrati¢a predstavlja duljinu 1 mm) b) stanje nakon dva dana starenja u
maticnici (10x uvecéanje).
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4.3.2. Karakterizacija produkta

4.3.2.1. Difrakcijske metode

Molekulska i kristalna struktura spoja [Co(NH3)s][Fe(C204)3] utvrdena je difrakcijom rentgenskog
zracenja na jedini¢nom kristalu (slike 27 1 28, u okviru suradnje na Zavodu za op¢u i anorgansku
kemiju). Uzorak jedini¢nog kristala iglicastog habitusa i odgovarajuce veli¢ine izoliran je iz prvog
filtrata reakcijske smjese u kojoj su pri sobnoj temperaturi reagirali Ks[Fe(C204)s] - 3H20 i
[CoC204(NH3)4]NOs3 - H2O u mnozinskom omjeru 1:3 (sinteza 3.3.2., tablica 3). Usporedbom
difraktograma praha (Prilog, slika xxv1) je ustanovljeno da su poliedarski kristali, koji nastaju
transformacijom iglic¢astih kristala, spoj [COC204(NHz)4][Fe(C204)2(OH>)2] - 2H20. Usporedbom
difraktograma praha igli¢astih kristala spoja [CO(NHz)s][Fe(C204)s] s generiranim
difraktogramom praha za isti spoj (Prilog, slika xxvi11) moze se uociti da se refleksi medusobno
ne podudaraju najbolje. Tomu mozemo pripisati nestabilnost iglicastih kristala kojima se moguce
dijelom narusava kristalna struktura utjecajem rentgenskog zracenja. [Co(NHs)e][Fe(C204)3]
kristalizira u heksagonskom sustavu i prostornoj grupi P 6:122. Detaljni podatci dobiveni

difrakcijom rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu predoceni su u tablici 15 (Prilog).

Slika 27. Molekulska i kristalna struktura spoja [Co(NH3)s][Fe(C204)3];
crvenim isprekidanim linijama prikazane su vodikove veze.
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Slika 28. Trodimenzijski prikaz slaganja molekula [Co(NH3)s][Fe(C204)3] u kristalnoj
strukturi duz osi b; tirkiznoplave isprekidane linije predstavljaju vodikove veze. Beskona¢na
supramolekulska mreza nastaje udruzivanjem molekula putem N—H: - - O vodikovih veza.
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4.3.2.2. Infracrvena spektroskopija (FTIR)

Potpunoj karakterizaciji produkta doprinijeli su i podatci dobiveni infracrvenom spektroskopijom.
Spektralna analiza odnosi se na spoj [Co(NHz)e][Fe(C204)s] dobiven u sintezi 3.3.2. Za razliku od
IR spektara prethodno analiziranih spojeva, odmah treba naglasiti da se u spektrima spoja
[Co(NHa)s][Fe(C204)3] mozZe uoditi izostanak maksimuma za istezanje O—H veza. Vrpce s
maksimumima pri 3279 i 3185 cm! odgovaraju simetri¢nom istezanju N—H veze u koordiniranoj
molekuli amonijaka. Apsorpcijski maksimumi pri 1295 i 1265 cm~ odnose se na antisimetri¢ne
deformacije N—H veze, takoder kod koordinirane molekule amonijaka. Intenzivna vrpca pri
1634 cm~* pripisuje se C=0 istezanju kod oksalatnog iona. Intenzivni maksimum uoéen pri 1394
cm~* pripisuje se kombinaciji istezanja CO i C—C veza oksalatnog iona. Vrpce pri 889 i 852 cm?
mogu se pripisati kombinaciji istezanja CO veze i deformacije O—C=0 dijela oksalatnog iona.
Izvijanju N—H veze koordinirane molekule amonijaka pripisuje se vrpca pri 793 cm~2. Vrpca pri
481 cm~!se odnosi na istezanje Co—N veze, dok se deformacija kelatnog prstena Zeljezovog iona
s oksalatnim ligandom, zajedno s istezanjem Fe—O veze moZe povezati s vrpcom pri 533 cm™

(Prilog, slika xxI1, tablica 13).2% %27

Da se radi o istom produktu kod obje sinteze navedene u tablici 3, utvrdeno je usporedbom
IR spektara. Vrijednosti karakteristi¢nih apsorpcijskih maksimuma infracrvenog spektra gotovo

su identi¢ne (Prilog, slike xx1 i xxiu; tablice 13 i 14).
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4.3.2.3. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Uzorak spoja je podvrgnut termogravimetrijskoj analizi (termogram na slici Xx1x) u struji kisika,
u temperaturnom rasponu od 25 do 600 °C, pri ¢emu se mogu uociti dva distinktivna nagla pada
mase — prvi je u intervalu od 180 do 230 °C, a drugi od 250 do 300 °C. U datim se eksperimentnim
uvjetima ne moze postic¢i razluCenje pojedinih termickih dogadaja, prvenstveno jer se meduspoj,
koji vjerojatno nastaje oko 240 °C, nastavi spontano raspadati. O nestabilnosti spoja govori i
¢injenica da je polagani pad mase zapoceo ve¢ od samog pocetka analize, pri 46 °C. Pri temperaturi
od 319 °C je termoliza gotova, tad zaostaju vjerojatno mjesani oksidi zeljeza(ii) i kobalta(i).
Ostatku nakon termolize nije poznat sastav, medutim raunom je pretpostavljena njegova formula
— CoFe0ss, bududi da se teorijski udio od 35,50 %, obzirom na takvu formulu, najbolje slaze s

eksperimentalnim, koji iznosi 36,04 %.
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§ 5. Zaklju¢ak

Reakcijama kompleksnih spojeva [CoC204(NH3s)4]NOs - H20 i K3[Fe(C204)3] - 3H20, odnosno
[CoC204(NH3)4]NO3 - H2O i FeC20s4 u vodenom mediju, dobivene su pri razli¢itim
uvjetima sljede¢e kompleksne soli: [CoC204(NH3)4][Fe(C204)2(0OH2)2] - 2H20, [CoC204(NH3)4]-
-[Fe(C204)2(0H2)2] - H20 i [Co(NHs)e][Fe(C204)3].

e Kompleksni spoj molekulske formule [Co(NH3)s][Fe(C204)3] dobiven je u slucaju kada su
otopine reaktanata zasebno zagrijavane pri temperaturi od 100 °C. Hladenjem iz smjese nakon
nekoliko sati nastaje crveni igliCasti produkt. Stajanjem u otopini pri sobnoj temperaturi
tijekom nekoliko dana dolazi do raspadanja kristala na rac¢un transformacije u ruzicaste
poliedarske kristale spoja [CoC204(NHz3)4][Fe(C204)2(0OHz2)z] - 2H-0.

e Kada se reaktanti otope pri sobnoj temperaturi i reakcija provede pri istim uvjetima nastaju
stabilni ruzicasti poliedarski kristali spoja [CoC204(NHz3)4][Fe(C204)2(OH>).] - 2H20.

e Kada se reaktanti otope pri sobnoj temperaturi, a sinteze provedu pri povisenoj temperaturi,
dolazi do nastajanja ruzicastih prizmati¢nih kristala spoja [COC204(NHz)4][Fe(C204)2(OH>).]
- H20. Navedeni produkt nastaje isklju¢ivo kod sinteza pri povisenoj temperaturi — uz refluks
ili hidrotermalnim postupkom. Iz mati¢nice pri sobnoj temperaturi nakon nekoliko dana, u
svim slucajevima, kristalizira spoj [CoC204(NHs3)4][Fe(C204)2(OH2)2] - 2H20.

Kod svih je produkata koordinacija i zeljezovog(ill) i kobaltovog(i1) metalnog centra
zadrzana.

Iz priloZzenog se moze zakljuciti da je kljucan faktor za ishod sinteza bila temperatura. U
slu¢aju kada su otopine reaktanata zasebno zagrijavane do vreliSta doslo je do raspada kompleksne
jedinke kobalta(1n1), uz nastajanje [Co(NHs)s]** kompleksnog kationa, dok je Zeljezovom(ir) ionu
oc¢uvano koordinacijsko okruzenje. S druge strane, koordinacijsko je okruZenje kompleksne
jedinke kobalta(i11) pri sobnoj temperaturi oCuvano, dok je kompleksna jedinka Zzeljeza(ll)
pretrpjela supstituciju jednog oksalatnog liganda dvjema molekulama vode.

Budu¢i da je dihidrat spoja [C0oC204(NHs3)s][Fe(C204)2(OH)2] preferirani, odnosno

konacni ishod kod svih sinteza, treba zakljuciti da je najstabilniji Spoj.
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8§ 7. DODATAK
7.1. Analitic¢ki podatci za spoj [C0C204(NH3)4][Fe(C204)2(OH2)2] - 2H20
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Slika 1. Infracrveni spektar spoja [CoC204(NH3)4][Fe(C204)2(OH>)2] - 2H20,
dobivenog pri sobnoj temperaturi (sinteza 3.3.1.).

Tablica 4. Karakteristi¢ni apsorpcijski maksimumi infracrvenog spektra za spoj
[CoC204(NH3)4][Fe(C204)2(0OH2).] - 2H20, dobiven pri sobnoj temperaturi,
uz K3[Fe(C204)3] - 3H20 kao polazni Zeljezov spoj (sinteza 3.3.1.).

vicm? Funkcionalna skupina
3534 / 3429 vs (O—H)
3268 vs (O—H)
3180 vs (N-H)
1304 /1278 & (N-H)
1632 vs (C=0)
1417 / 1364 vs (CO) + v (C-C)
868 Sw (0-H)
794 Sw (N-H)
554 Oxelatnog prstena (FE—0x) + vs (Fe—O)
487 | 466 vs (Co—N)




%T

©
8
T0TSe—

L7 9TV

ve9ze—
verTe——
zseoe/

3
8'GLET
£9'€G8

| Lese
lg'80eT

G'859T:

8.°€9G——

25°687

61 - - - - - -
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
cm-1

Slika 11. Infracrveni spektar spoja [CoC204(NHs3)4][Fe(C204)2(OH2)2] - 2H20,
dobivenog uz refluks (sinteza 3.3.3.).

Tablica 5. Karakteristi¢ni apsorpcijski maksimumi infracrvenog spektra za spoj
[CoC204(NH3)s][Fe(C204)2(0OH2).] - 2H20, dobiven uz refluks i Kz[Fe(C204)3] - 3H20
kao polazni Zeljezov spoj (sinteza 3.3.3.).

vicm? Funkcionalna skupina
3510/ 3417 vs (O-H)
3263 vs (O-H)
3148 vs (N-H)
1309/ 1254 & (N-H)
1659 vs (C=0)
1376 vs (CO) +v (C-C)
854 dw (O-H)
803 S (N-H)
564 Oxelatnog prstena (FE—0x) + vs (Fe—O)
490 vs (Co—N)
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Slika 1. Infracrveni spektar spoja [CoC204(NH3)4][Fe(C204)2(OHz)2] - 2H:0,

dobivenog starenjem smjese ¢vrstih ishodnih spojeva u atmosferi s visokim udjelom

relativne vlaznosti (sinteza 3.3.5.).

Tablica 6. Karakteristi¢ni apsorpcijski maksimumi infracrvenog spektra za spoj
[CoC204(NH3)4][Fe(C204)2(OHz)2] - 2H20, dobiven starenjem smjese ¢vrstih ishodnih

spojeva u atmosferi s visokim udjelom relativne vlaznosti i Ka[Fe(C204)3] - 3H20

kao polazni zeljezov spoj (sinteza 3.3.5.).

vicm? Funkcionalna skupina
3510/ 3412 vs (O-H)
3266 vs (O-H)
3151 vs (N-H)
1311/ 1254 & (N-H)
1632 vs (C=0)
1376 vs (CO) +v (C—C)
851 Aw (O-H)
803 Sw (N-H)
o64 Okelatnog prstena (Fe—0x) + vs (Fe—O)
487 | 466 vs (Co—N)
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Slika Iv. Infracrveni spektar spoja [CoC204(NHz3)s][Fe(C204)2(0OH2)2] - 2H20,

dobivenog uz refluks (sinteza 3.4.2.).

Tablica 7. Karakteristi¢ni apsorpcijski maksimumi infracrvenog spektra za spoj

[CoC204(NHs3)s][Fe(C204)2(OH2),] - 2H20, dobiven uz refluks i Kz[Fe(C204)3] - 3H20
kao polazni Zeljezov spoj (sinteza 3.4.2.).

vicm? Funkcionalna skupina

3455/3278 vs (O-H)

3163 vs (N-H)
1316 /1261 & (N-H)

1651 vs (C=0)
1390/ 1354 vs (CO) +v (C-C)

839 Sw (O—H)

781 Sw (N-H)

554 Okelatnog prstena (Fe—0x) + vs (Fe—O)

480 vs (Co—N)
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Slika v. Infracrveni spektar spoja [CoC204(NH3)s][Fe(C204)2(0OHz),] - 2H20,
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dobivenog uz refluks (sinteza 3.5.1.).

Tablica 8. Karakteristi¢ni apsorpcijski maksimumi infracrvenog spektra za spoj
[CoC204(NH3)4][Fe(C204)2(OHz),] - 2H20, dobiven uz refluks i FeC204 kao polazni

zeljezov spoj (sinteza 3.5.1.).

vicm? Funkcionalna skupina
3534 / 3429 vs (O-H)
3213 vs (O-H)
3134 vs (N-H)
1326 /1299 /1263 o (N-H)
1627 vs (C=0)
1443 / 1409 / 1376 vs (CO) +v (C—C)
854 Sw (O-H)
775 Sw (N—H)
o54 Okelatnog prstena (Fe—0x) + vs (Fe—O)
492 vs (Co—N)
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Slika V1. Infracrveni spektar spoja [CoC204(NHz)s][Fe(C204)2(0OH2)2] - 2H20,
dobivenog starenjem smjese ¢vrstih ishodnih spojeva u atmosferi s visokim udjelom
relativne vlaznosti (sinteza 3.5.2.).

Tablica 9. Karakteristi¢ni apsorpcijski maksimumi infracrvenog spektra za

spoj [CoC204(NHz3)4][Fe(C204)2(OHz2)2] - 2H20, dobiven starenjem smjese ¢vrstih
ishodnih spojeva u atmosferi s visokim udjelom relativne vlaznosti i FeC>04 kao
polazni Zeljezov spoj (sinteza 3.5.2.).

vicm? Funkcionalna skupina
3328 vs (O-H)
3268 vs (O-H)
3194 vs (N-H)
1251 /1230 & (N-H)
1635 vs (C=0)
1373 /1318 vs (CO) +v (C-C)
803 S (O-H)
564 Okelatnog prstena (Fe—0x) + vs (Fe—O)
492 vs (Co—N)

500450

X1V



100

Wiyl

100

90

80

70 -

60

50 -

40 -

30

T
15

T T T T T T T T T T T T T T T T
20 25 30 35

Slika v11. Difraktogram praha spoja [CoC204(NHs3)s][Fe(C204)2(OHy)2] - 2H20
dobivenog pri sobnoj temperaturi, u sintezi 3.3.1. (crno) i generirani difraktogram

praha za isti spoj (crveno).
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Slika vi11. Difraktogram praha spoja [CoC204(NH3)4][Fe(C204)2(OH2)2] - 2H20
dobivenog pri sobnoj temperaturi, u sintezi 3.3.2. (crno) i generirani difraktogram

praha za isti spoj (crveno).
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Slika 1x. Difraktogram praha spoja [CoC204(NHz3)4][Fe(C204)2(OH>):] - 2H20
dobivenog uz refluks, u sintezi 3.3.3. (crno) i generirani difraktogram
praha za isti spoj (crveno).
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Slika x. Difraktogram praha spoja [CoC204(NHs3)4][Fe(C204)2(OH2)2] - 2H20
dobivenog hidrotermalnim putem, u sintezi 3.3.4. (crno) i generirani difraktogram
praha za isti spoj (crveno).
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Slika x1. Difraktogram praha spoja [CoC204(NHz3)4][Fe(C204)2(OH>):] - 2H20
dobivenog pri sobnoj temperaturi, u sintezi 3.4.1. (crno) i generirani difraktogram
praha za isti spoj (crveno).
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Slika xI1. Generirani difraktogrami praha spojeva [CoC204(NH3)4][Fe(C204)2(OH2)2] - 2H20
(crno), K3[Fe(C204)3] - 3H20 (crveno) i [CoC204(NH3)4]NOs - H20 (plavo).
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Slika x111. TGA termogram za spoj [CoC204(NH3)4][Fe(C204)2(OHz)2] - 2H-0.
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Tablica 10. Kristalografski podatci za spoj [CoC204(NH3)4][Fe(C204)2(0OHz2)2] - 2H-0.

morfologija poliedarska
prostorna grupa P 21/n
kristalni sustav monoklinski
volumen jedini¢ne éelije / A3 1345,39
stranica a / A 11,3806(3)
stranica b / A 8,2965(2)
stranica ¢ / A 14,5037(5)
a/° 90
B/ ° 102,203(3)
y/° 90
Z 4
R — faktor / % 33

XIX



7.2. Analiti¢ki podatci za spoj [Co0C204(NHs)s][Fe(C204)2(OH2)2] - H20
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Slika x1v. Infracrveni spektar spoja [CoC204(NHz)s][Fe(C204)2(0OH2)2] - H20,

Tablica 11. Karakteristi¢ni apsorpcijski maksimumi infracrvenog spektra za spoj
[CoC204(NH3)4][Fe(C204)2(0OH>),] - H20, dobiven uz refluks, uz Ks[Fe(C204)3] - 3H20
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dobivenog uz refluks (sinteza 3.3.3.).

kao polazni Zeljezov spoj (sinteza 3.3.3.).

1000

vicm? Funkcionalna skupina
3537/ 3431 vs (O—H)
3273 vs (O—H)
3177 vs (N-H)
1304 /1278 & (N-H)
1627 vs (C=0)
1419/ 1364 vs (CO) + v (C-C)
866 Sw (O-H)
796 Sw (N-H)
557 Oxelatnog prstena (FE—0x) + vs (Fe—O)
487 | 466 vs (Co—N)
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Slika xv. Infracrveni spektri monohidrata (crveno) i dihidrata (plavo) spoja
[CoC204(NHs3)s][Fe(C204)2(OH>).]. Monohidratna sol produkt je sinteze 3.3.3. (refluks);
dihidratna sol je produkt sinteze 3.3.1. (sobna temperatura).
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Slika xv1. Infracrveni spektri monohidrata (crveno) i dihidrata (plavo) spoja

500 400

[CoC204(NH3)s][Fe(C204)2(OH>).]. Monohidratna sol produkt je sinteze 3.3.3. (refluks);

dihidratna sol je produkt sinteze 3.4.1. (sobna temperatura).
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Slika xv11. Difraktogram praha spoja [CoC204(NH3)4][Fe(C204)2(0OHz),] - H20
dobivenog hidrotermalnim putem, u sintezi 3.4.3. (crno) i generirani difraktogram
praha za isti spoj (crveno).

o
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Slika xv1i1. Difraktogram praha smjese mono- i dihidrata spoja
[CoC204(NH3)4][Fe(C204)2(OH2)2], dobivenih uz refluks, u sintezi 3.5.1. (crno);
generirani difraktogram praha za dihidratnu sol (crveno) i za monohidratnu sol (plavo).
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Slika xi1x. Difraktogram praha spoja [CoC204(NH3)4][Fe(C204)2(OH2),] - H20
dobivenog hidrotermalnim putem, u sintezi 3.6.1. (crno) i generirani difraktogram
praha za isti spoj (crveno).
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Slika xx. Generirani difraktogrami praha spojeva [CoC204(NHs3)4][Fe(C204)2(OH2)2] - H20
(crno), K3[Fe(C204)3] - 3H20 (crveno) i [CoC204(NH3)4]NOs - H20 (plavo).
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Slika xx1. TGA termogram za spoj [CoC204(NH3)s][Fe(C204)2(0OHz2)2] - H20.
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Tablica 12. Kristalografski podatci za spoj [CoC204(NH3)4][Fe(C204)2(0OH2)2] - H20.

morfologija prizmatska
habitus Stapicast
prostorna grupa P1
kristalni sustav triklinski
volumen jedini¢ne éelije / A3 670,295
stranica a / A 7,1929(3)
stranica b / A 7,6225(3)
stranica ¢ / A 12,3695(4)
a/° 83,364(3)
p/° 86,318(3)
y/° 85,231(3)
Z 3
R — faktor / % 3,32
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7.3. Analiti¢ki podatci za spoj [Co(NH3)s][Fe(C20a4)s]

102,

1004
984
96+
94
92
90
8681

867

841

829

80y

- 1633; 18097
13934
761 5328
75 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ; —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500450
cm-1

Slika xx11. Infracrveni spektar spoja [Co(NHz3)s][Fe(C204)3],
dobivenog pri sobnoj temperaturi (sinteza 3.3.2.).

Tablica 13. Karakteristi¢ni apsorpcijski maksimumi infracrvenog spektra za spoj
[Co(NHs3)s][Fe(C204)3], dobiven pri sobnoj temperaturi, uz Ks[Fe(C204)3] - 3H20
kao polazni Zeljezov spoj (sinteza 3.3.2.).

vicm? Funkcionalna skupina
3279/ 3185 vs (N-H)
1295/ 1265 s (N-H)
1634 vs (C=0)
1394 vs (CO) + v (C-C)
889 / 852 vs (CO) + 8 (0-C=0)
793 Sw (N-H)
533 Oxelatnog prstena (FE—0x) + vs (Fe—O)
481 vs (Co-N)
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Slika xx111. Infracrveni spektar spoja [Co(NH3)s][Fe(C204)3],
dobivenog pri sobnoj temperaturi (sinteza 3.4.1.)

Tablica 14. Karakteristi¢ni apsorpcijski maksimumi infracrvenog spektra za spoj
[Co(NH3)s][Fe(C204)3], dobiven pri sobnoj temperaturi, uz Ks[Fe(C204)3] - 3H.0
kao polazni Zeljezov spoj (sinteza 3.4.1.)

vicm? Funkcionalna skupina
3279 /3184 vs (N-H)
1295/ 1264 & (N-H)
1632 vs (C=0)
1392 vs (CO) +v (C-C)
888 / 852 vs (CO) + 6 (0-C=0)
794 Aw (N-H)
532 Skelatnog prstena (FE—0x) + vs (Fe-0)
488 vs (Co-N)
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Slika xx1v. Infracrveni spektri spoja [Co(NH3)e][Fe(C204)3] (crno), monohidrata (plavo) i
dihidrata (crveno) spoja [CoC204(NHs)4][Fe(C204)2(0OHz)2]. Monohidratna sol produkt
je sinteze 3.3.3. (refluks); dihidratna sol je produkt sinteze 3.4.1. (sobna temperatura),
kao i spoj [Co(NH3)e][Fe(C204)3].
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Slika xxv. Difraktogram praha spoja spoja [Co(NH3)s][Fe(C204)3] (crno), monohidrata
(crveno) i dihidrata (plavo) spoja [CoC204(NH3)4][Fe(C204)2(0OHz2).]. Monohidratna sol
produkt je sinteze 3.3.3. (refluks); dihidratna sol je produkt sinteze 3.4.1. (sobna temperatura);
spoj [Co(NH3)s][Fe(C204)3] je produkt sinteze 3.3.2. (sobna temperatura).
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Slika xxv1. Difraktogram praha spoja [CoC204(NH3)4][Fe(C204)2(0OH3)2] - 2H20 (crno)
nastalog transformacijom iz kristala spoja [Co(NH3)s][Fe(C20a)3], u sintezi 3.3.2.;
generirani difraktogram praha spoja [CoC204(NHs)4][Fe(C204)2(0OHz).] - 2H20 (crveno).
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Slika xxvi11. Generirani difraktogrami praha spojeva [Co(NHz3)s][Fe(C204)3] (crno),
Ks[Fe(C204)3] - 3H20 (crveno) i [CoC204(NH3)4]NO3 - H20 (plavo).
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Slika xxv1i1. Difraktogram praha spoja [Co(NH3)s][Fe(C204)3] (crno) dobivenog u
sintezi 3.3.2.; generirani difraktogram praha za isti spoj (crveno).
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Slika xx1x. TGA termogram za spoj [Co(NHz)s][Fe(C204)s].
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Tablica 15. Kristalografski podatci za spoj [Co(NH3)s][Fe(C20a4)3].

morfologija prizmatska
habitus iglicast
prostorna grupa P 6122
kristalni sustav heksagonski
volumen jedini¢ne éelije / A3 2634,58
stranica a / A 10,5676(3)
stranica b / A 10,5676(3)
stranica ¢ / A 27,2413(6)
a/° 90
p/° 90
y/ ° 120
Z 6
R — faktor / % 5,45
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2011. - 2015. Organizator i voditelj srednjoskolskih radionica
Festival znanosti, Split

2012. - 2016. e o :
Voditelj radionica / edukator / demonstrator / autor izlozbe fotografija
Otvoreni dan Kemijskog odsjeka, PMF Zagreb

2015.

Edukator
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Tjedan botanic¢kih vrtova i arboretuma Hrvatske, PMF Split

2012.- 2014 A vtor izlozbe fotografija / voditelj radionica
2014 Zimska $kola tehnicke kulture na Zvjezdanom selu Mosor, Split
Voditelj radionice iz analogne fotografije
Noé istrazivaca, Split
Edukator
2013.

Znanstveni piknik, Zagreb
Edukator

Smotra Sveucdilista u Splitu, FESB, Split
2011.—2012. Predstavnik studija Biologija-kemija na Prirodoslovno-matematickom
fakultetu Sveucilista u Splitu
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