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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

1.1. Amidna skupina

Amidna skupina (-CONH2) je jedna od ucestalijih funkcionalnih skupina i strukturnih
elemenata u prirodi. Okosnice svih peptida i proteina sastavljene su od amidnih veza. Amidnu
vezu u peptidima i proteinima se joS naziva peptidnom vezom. Amidna veza je iznimno
stabilna jer ima parcijalni dvostruki karakter. Struktura amidne veze je planarna.’

Prilikom kompleksiranja s metalnim ionima amidna skupina se moZe vezati preko
kisikovih i duSikovih atoma. Kisikov atom amidne skupine od iznimne je vaznosti u biologiji
jer veze kalcij u selektivnim proteinima kalcija, sluZi kao donorni atom u kanalima prijenosa
kalijevih iona, a pretpostavlja se i kalcijevih i natrijevih iona.>* Amidna veza ima veliku
bioloSku ulogu zbog vece stabilnosti koju pruZa u organizmima jer tvori vodikove veze
izmedu molekula spojeva, te i bolje vezanje iona metala na aminokiseline u organizmu.* Zbog
jako dobre topljivosti i niske toksi¢nosti spojevi s amidnom skupinom pogodni su za pripravu

farmakoloskih tvari.

1.2. Bioloska i industrijska vaznost bakra

Bakar je tre¢i najzastupljeniji metal u ljudskom organizmu. Nalazi se u brojnim enzimima,
gdje sluzi kao katalizator velikog broja metabolickih reakcija. Bakrovi kompleksi u
proteinima sudjeluju u bioloskom prijenosu elektrona i kisika u stani¢nom disanju.!
Najzastupljeniji oblik bakrovih iona u spojevima su ioni bakra(II).

Zahvaljujuci jako dobroj elektricnoj i toplinskoj vodljivosti najznacajnija upotreba

bakra u industriji je u elektrotehnici, sustavima za grijanje, industriji telekomunikacija.

1.3. Iminodioctena kiselina, njezini N—supstituirani derivati i amidi

Iminodioctena kiselina (HN(CH2COOH);) je nestandardna aminokiselina koja ne ulazi u
sastav proteina ali se nalazi u skupini spojeva koji tvore velik broj kompleksa s brojnim
ionima metala. Kompleksi koje tvore iminodioctena kiselina i njezini derivati su stabilni kroz
veliki raspon pH vrijednosti $to je vrlo korisno kada je potrebno ukloniti iz organizma metale
koji su u velikim koli¢inama otrovni ili kancerogeni za organizam.’ Dianion iminodioctene

kiseline (HN(CH>COO™),) je tridentatni kelatiraju¢i ligand. Poznato je da ligandi s

Andrea Ludié Diplomski rad



§ 1. Uvod 2

iminodiacetatnom skupinom tvore komplekse u kojima se O, N, O'-donorski atomi koordiniraju
u fac-poloZaju. Zamjenom vodikovog atoma amino skupine razliitim ugljikovodi¢nim
skupinama (R) nastaju N-supstituirane iminodioctene kiseline. Poznato je da vrsta
ugljikovodi¢ne skupine (R), koja je nekoordiniraju¢a skupina, utjeCe na sposobnost
koordinacije same iminodiacetatne skupine. Kod vecéine dosada priredenih N—supstituiranih
iminodioctenih kiselina supstituenti su skupine koje sadrze duSik (npr. imidazol, duSi¢ne baze
i spojevi sli¢nih grada).’ Iminodioctena kiselina se lako prevodi u amid. Amidi iminodioctene
kiseline takoder su jako dobri kelatirajuci ligandi. N—supstituirani derivati iminodiacetamida
tvore vrlo stabilne komplekse s brojnim metalnim ionima. U okviru ovoga rada opisane su
sinteze halogeniranih derivata N-benziliminodiacetamida te njihovi kompleksi s bakrom(II).
Ovo istraZivanje je znacajan i originalan doprinos kemiji kompleksa N—supstituiranih amida
iminodioctenih kiselina budu¢i da u literaturi nema odviSe podataka. Jako je malo poznatih

kompleksa sa N—supstituiranim amidima iminodioctenih kiselina.

1.4. Svrharada

Cilj ovoga rada je bio pronaci optimalne uvjete priprave kompleksnih spojeva bakra(Il) s
orto—, meta— 1 para— halogeniranim derivatima N-benziliminodiacetamida kao i njihove
izolacije i karakterizacije (termiCka i spektroskopska). Ovim istraZivanjem se htio ustanoviti
moguci utjecaj halogenske (X) skupine na koordinacijsku sposobnost vezanja liganda.
Ligandi su pripravljeni metodama koje su optimalne s obzirom na dostupnost ishodi$nih
kemikalija, te na iskoristivost sintetskog puta. Dobiveni kristalni produkti okarakterizirani su
rentgenskom strukturnom analizom podataka prikupljenih difrakcijom rentgenskih zraka na

njihovim jedini¢nim kristalima.

Andrea Ludié Diplomski rad



§ 2 Literaturni pregled 3

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Koordinacijski spojevi bakra

Bakar je, pored Zeljeza, najvazniji tehniCki metal. U prirodi se nalazi i kao elementarna tvar,
ali se ve¢im dijelom javlja u obliku spojeva, te se zbog toga dobiva iz prirodnih spojeva.
Elektronska konfiguracija bakra je [Ar] 3d'%4s!. Bakar tvori spojeve oksidacijskog stupnja (1),
(II) 1 (III). Zastupljeniji su spojevi bakra(Il). Kompleksi bakra(Il) ve¢inom su koordinacijskog
broja 4 1 te im je struktura kvadratna ili tetraedarska (nepravilna). Struktura nepravilnog
tetraedra je posljedica Jahn-Tellerovog efekta. Bakar(Il) takoder tvori komplekse deformirane
oktaedarske geometrije koje objasnjava Jahn-Teller efekt. Najpoznatiji kation bakra(Il) u
vodenim otopinama je tetraakvabakrov(Il) ion koji daje karakteristi¢cnu plavu boju otopini. Od
spojeva bakra ¢ija upotreba je jako raSirena treba spomenuti: bakrov(Il) oksid, bakrov(II)
hidroksid, bakrov(II) sulfidi, bakrov(II) sulfat pentahidrat.”

Bakar je u Zivim organizmima vaZan u procesu prijenosa elektrona u fotosintezi i
stani¢nom disanju, u reakcijama oksidacije, aktivaciji oksigenaze, antioksidacijske funkcije,
redukciji NO,".® Prosjecna koli¢ina bakra u ljudskom organizmu varira oko 150 mg -
preporuceni minimalni dnevni unos bakra za zdravu osobu je oko 2 mg. U slucaju da se u
organizam unosi manje bakra od preporu¢enog, moze do¢i do razvoja deficita bakra u
organizmu S$to dovodi do pojave anemije, neurodegenerativnih poremecaja, neutropenije
(smanjenje broja bijelih krvnih stanica) 1 utjeCe na slabljenje imuniteta.

Otkriveno je da su sljedece bolesti povezane s metabolizmom bakra:

- Wilsonova bolest je geneticki poremecaj koji dovodi do prekomjernoga nakupljanja
bakra u organizmu, to¢nije u proteinu ceruloplazminu. Kod oboljelih se bakar pocinje
akumulirati u organizmu odmah nakon rodenja. Nakupljeni bakar oStecuje jetru i mozak, Sto
dovodi do pojave hepatitisa, psihic¢kih, neuroloskih simptoma (demencija) i kona¢no do smrti.
Terapija za ublaZzavanje simptoma bolesti ukljucuje primjenu liganada koji se specifi¢no vezu
na bakar(I) i bakar(Il), npr. D—penicilamin (Cuprimin, Trolovol), trien (Syprin). Na taj nacin
se viSak bakra izbacuje iz organizma u obliku kompleksa.!*

- Menkesova bolest je recesivni poremecaj na X—kromosomu (mutacije na genu
ATP7A smjestenog na kromosomu X) kod kojeg se javlja nedostatak bakra u organizmu.

ATP7A gen je odgovoran za prijenos bakra u organizmu, te mutacijom tog istog gena dolazi
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do poremecaja u prijenosu i vezanju bakra. Bolest se ocituje ve¢ kod novorodencadi i dovodi
do poremecaja u mentalnom i fiziCkom razvoju. Najéesce se takvu djecu prepoznaje po
iznimno lomljivoj kosi bez boje ili boje zeljeza. S obzirom na simptom povezan s izgledom
kose moze se zakljugiti da je bakar odgovoran za tvorbu veznog tkiva.'®

- Akutni nedostatak bakra je poremecaj koji se javlja kod novorodencadi jer u
njihovom organizmu jo§ nisu razvijeni mehanizmi prijenosa 1 skladiStenja bakra. Ti
mehanizmi koji uklju¢uju serum albumin, ceruloplazmin i metalotionen se razvijaju u djecjem
organizmu tek nakon 6 mjeseca starosti. Zbog velikog nedostatka bakra koji je potreban u
stani¢nom disanju, ne prenosi se dovoljno kisika do mozga §to dovodi do trajnih oStecenja.

- Bakar se takoder povezuje s brojnim neurodegenerativhim bolestima kao Sto su

Alzheimerova, Lou Gehrigova, Parkinsonova te proteinske bolesti."®

2.2. Priprava N-supstituiranih derivata iminodioctene Kiseline i njenih
amida

U literaturi su poznate brojne metode priprave N—supstituiranih iminodioctenih kiselina i
njihovih amida. Postupci priprave ovise o strukturi skupine R te o prisutnim dodatnim
heteroatomnim skupinama vezanim na nju. Poznavanje priprave N—supstituiranih
iminodioctenih kiselina korisno je u slu¢ajevima kada nije mogu¢e odmah pripremiti amide.
U tom slucaju se koristi prevodenje iminodioctenih kiselina u amide. VaZnije metode priprave
N-supstituiranih iminodioctenih kiselina, derivata te amida su:>%%!!

2.2.1. Reakcije amina s o—halogeniranim karboksilnim kiselinama
N—supstituirane iminodioctene kiseline se ovom metodom dobivaju kroz dva koraka. Prvi
korak je kondenzacija amina s o—halogeniranim karboksilinim kiselinama prikazan sljedecom
jednadzbom:

RNH: + 2CICH2COOH + 4NaOH — RN(CH2COONa); + NaCl + H,O
Drugi korak je zakiseljavanje dobivene reakcijske smjese prikazan jednadZbom:

RN(CH2COONa); + 2HCl — RN(CH2COOH): + 2NaCl
IskoriStenja za ovu metodu su u vecini slucajeva preko 80%.
Prednost ove metode je da su lako izvedive, brze, a izolacija produkata je jednostavna.
Rezultati sinteze su bolji ako su ishodi$ni amini topljivi u vodi. U slucaju kada se kao konac¢ni
produkt Zeli dobiti N—supstituirani iminodiacetamid, umjesto kloroctene kiseline upotrijebi se

kloracetamid, te se prilagode uvjeti reakcije.
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2.2.2. Reakcije iminodioctene kiseline alkil halogenidima
U slucajevima kada alkilamin nije dostupan ili ga nije moguce pripremiti moZe se upotrijebiti
alkil halogenid istog ugljikovog skeleta:
RCI1 + NH(CH2COOH); + 3NaOH — RN(CH2COONa): + NaCl + 3H>0
Glavni nedostatak ove metode je Sto su reaktanti topljivi u razli¢itim otapalima i medusobno
se ne mijeSaju. Stoga se ostvaruju mala iskoriStenja reakcija. IskoriStenje se moze poboljSati
ako bi se taj isti alkil halogenid pretvorio u odgovaraju¢i amin, pa bi se mogla provesti
prethodna reakcija (2.2.1.).
2.2.3. Streckerova reakcija
Ova reakcija se koristi za dobivanje aminokiselina iz aldehida i ketona. Nastajanje
N—suspstituiranih iminodioctenih kiselina odvija se kroz sljede¢ih nekoliko reakcija :
- reakcija aldehida i cijanovodika pri ¢emu nastaje cijanhidrin
CH20 + HCN — HOCH2CN
- reakcija cijanhidrina s aminom pri ¢emu nastaje o-aminonitril
HOCH:CN + RNH> — RN(CH2CN), + H20
- reakcija kisele hidrolize a-aminonitrila
RN(CH2CN) + 4H>0 + 2HCI — RN(CH2COOH): + 2NH4Cl.
2.2.4. Dobivanje N—supstituiranih iminodiacetamida
Iminodioctene kiseline koje se dobiju nekom od navedenih metoda moguce je prevesti u
estere 1 amide. U estere se provodi Fischer-Speierovom metodom, koja je opisana sljedecom
jednadzbom:
RN(CH2COOH); + 2CH30H + HCl — [RNH(CH2,COOCH3).]Cl + H20
Dobiveni ester se u metanolnoj otopini u reakciji s aminima ili amonijakom moze prevesti u
iminodiacetamid.
N—supstituirane derivate iminodiacetamida moguce je direktno prirediti reakcijom

amina s kloracetamidom u kipu¢em acetonitrilu, uz kalijev karbonat kao bazu (shema 1):

K,CO,
RNH, + CICH,CONH, > RN(CH,CONH,),
CH;CN

Shema 1. Dobivanje N-supstituiranih derivata iminodiacetamida

IskoriStenja za ovu reakciju krecu se od 30-50%.
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2.3. N-arilalkiliminodioctene kiseline
Arilalkil amini su pogodni ligandi za dobivanje iminodioctenih kiselina. Velika prednost je
njihova grada. Aromatski prsten je pogodan za vezanje razliCitih koordinirajucih i
nekoordiniraju¢ih skupina. Imaju vecu otpornost na oksidaciju amino skupine nego arilamini.
Izmedu prstena i amino skupine nalazi se ugljikovodi¢na skupina pa amino skupina nije
vezana direktno na prstenu te time onemogucava stvaranje konjugiranih spojeva kao kod
arilamina.! Arilalkil amini i njihovi derivati djeluju kao psihoaktivne tvari pa su
N-arilalkiliminodioctene kiseline ujedno dobri kandidati za istraZivanje u farmakoloskoj
industriji.>

N-arilalkiliminodioctene kiseline su jako dobri, kiseli kelatirajuci ligandi. TeZe su
topljivi u hladnoj vodi, a dobro topljivi u vrucoj, te organskim otapalima poput
dimetilformamida, dimetil-sulfoksida, octenoj i mravljoj kiselini. Njihova topljivost je takoder
povezana s njihovom gradom pa spojevi vece molarne mase imaju manju topljivost. S
obzirom na veéinu organskih spojeva imaju visoka talista (200 °C). Uoceno je da taliSte ne
ovisi o arilalkilnoj skupini i njenoj strukturi nego ovisi o zwitterionskoj prirodi spoja.’ Kod
kompleksa s N-arilalkiliminodioctenim kiselinama uoceno je da su kompleksi dodatno

stabilizirani djelovanjem vodikovih veza izmedu molekula liganda.>-¢:10:14-16

2.4. Kompleksi bakra(Il) s N—supstituiranim derivatima iminodioctene
kiseline

U literaturi je poznato nekoliko kompleksa bakra(Il) s N-—supstituiranim derivatima
iminodioctene kiseline. Dokazana geometrija u dobivenim spojevima je kvadratno
piramidalna. Iminidioctena kiselina djeluje kao O,N,0' kelatiraju¢i ligand. Dobiveni su
kompleksi u kojima se uz iminodioctenu kiselinu na preostala dva mjesta veze heterociklicki
ligand i molekula vode [Cu(p—CH30CsH4CHoN (CH2COO)2)(adenin)(H20)]-H2O (slika 1. a)
ili dva heterociklicka liganda [Cu(p—CICsH4CH2N(CH2COO)2)(C3HaN2)2] (slika 1. b) ili
bidentatni heterockilicki ligand slika [Cu(p—O2NCsH4CH2N(CH2COO),)(C1oHsN2)]-3H20
(slika 1. ¢). Kompleks kod kojeg bi se na preostala dva mjesta vezale samo molekule vode jo$

nije poznat.’
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(©)

Slika 1. Strukture molekula bakrovih (II) kompleksa s N-benziliminodiacetatima:’
[Cu(p—CH30CsH4CH2N(CH2COO)2)(adenin)(H20)]- H2O (a),
[Cu(p—CICsH4CH2N(CH2COO0)2)(C3H4N2)2] (b),
[Cu(p—O2NCcH4CH2N(CH2COO)2)(C1oHsN2)]-3H2O  (¢). (Atomi pojednih elemenata su
prikazani sljede¢im bojama: ugljik — sivo, vodik — bijelo, kisik — crveno, duSik —

svijetloplavo, klor — svijetlozeleno, model bakrova atoma — narancasto)

U literaturi su poznati dinuklearni kompleksi gdje ligand djeluje kao premosnica izmedu
atoma metala [Cu2(CeHsCH2N(CH2C0O0)2)2(H20)2(CsHsNs)]-3H20 (slika 2). Kompleks je
prireden reakcijom bakrovog N—benziliminodiacetata [Cu(CsHsCH2N(CH2COO)2)] s baznim
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parom adenin:timin u vodenoj otopini, uz molarni omjer
Cu/(CeHsCH2N(CH2C00)2)/adenin/timin 2:2:1:1. Dvije jedinice
[Cu(CsH5CH2N(CH2COO0)2)(H20)] premostene su preko N7 i N9 atoma molekule adenina.

Koordinacija bakrova(II) iona u ovom kompleksu je kvadratno piramidalna.'?

Slika 2. Prikaz  strukture =~ molekule  dinuklearnog  kompleksa  bakra(Il)
[Cu2(CsH5CH2N(CH2C00)2)2(H20)2(CsHsN5s)]-3H20 °

Bis(iminodiacetamid)bakrov(II) perklorat, [(Cu(HN(CH2COOH)2)2)(ClO4)2],
centrosimetrican je kompleks bakra(Il) s iminodiacetamidom (slika 3). Dvije molekule
liganda vezane su na bakrov(Il) ion preko dusikovih atoma imino skupine i dva atoma kisika
amidne skupine. Molekule liganda su vezane na bakrov(Il) ion u frans—poloZaju. Druga dva
kisikova atoma amidne skupine vezane su na bakrov(Il) atom u fac—poloZaju. Geometrijski
razmjeStaj liganda oko iona bakra(Il) je nepravilni oktaedar. Izmedu kompleksnih kationa

utvrdene su vodikove veze.'"
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NH,

NH, o)

o} HoN

NH,

Slika 3. Kompleksni kation bis(iminodiacetamid)bakra(II) '3

Otkriveno joS nekoliko kompleksa bakra(Il) s N—arilalkiliminodiacetamidima. Dobiveni su na

sljedeci nacin (shema 2):

CH(NO3)2
R(CH,CONH,), > [Cu(R(CH,CONH,),),]J(NO3), *+ nHy0

H,0 /122

Shema 2. Priprema bakrovih(II) kompleksa sa N-arilalkiliminodiacetamidima '°

UspjeSno su izolirani sljede¢i kompleksi: [Cu(CsHsCH2(CONH>)2)2](NO3)2- H20,
[Cu(CsHsCH2CH2(CONH2)2)2](NO3)2-4H20, [Cu(CsHsCH2CH2CH2(CONH>))2](NO3)2. Kod
dobivenih kompleksa koordinacijsko okruzenje oko iona bakra(Il) je iskrivljeni oktaedar. U
strukturama navedenih kompleksa pronadeno je vise razli¢itih motiva vodikovih veza kao Sto
su trimerni, tetramerni 1 heksamerni motivi. U stvaranju ovih motiva sudjeluje amidni dio
molekule ve¢inom kao dvostruki proton donor, takoder sudjeluju i oksoanioni nitrata ili
sulfata kao jednostruki ili dvostruki proton akceptori, te molekule vode koje mogu sudjelovati

kao proton donori ili proton akceptori.>%1°
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Kemikalije i metode karakterizacije dobivenih spojeva

3.1.1. Kemikalije
Kemikalije koriStene u pripravi spojeva su komercijalno nabavljene (Aldrich, Alfa, Aesar,
Merck, Kemika, Acros Organics) 1 upotrijebljene bez dodatnog proc¢iS¢avanja. Upotrebljeni
reagensi su Cistoce vece od 98%. Koncentrirane kiseline i ostala upotrjebljivana otapala su
p.a. (pro analysi) Cistoce.

3.1.2. Odredivanje vodika, ugljika i dusika
Za odredivanje sadrzaja vodika, ugljika i dusika u dobivenih kompleksnih spojeva koriSten je
CHNS analizator Perkin-Elmer 2400 Series II. Rezultati analize izraZeni su kao maseni udjeli
(%) te su usporedeni sa vrijednostima izraCunatima prema empirijskoj formuli spoja.

3.1.3. Infracrvena spektroskopija
Infracrveni spektri priredenih spojeva snimljeni su na FTIR-spektrometru Perkin-Elmer
Spectrum RX i tehnikom KBr pastile u podrucju 4500 — 400 cm™'. Za svaki spoj spektralni
podaci su navedeni nakon opisa eksperimenta. Odabrane apsorpcijske vrpce za svaki spoj

oznac¢ene su pripadnim valnim brojem kao v/ cm™

. Intenziteti su obiljeZeni na sljedeci nacin:
w — slab (engl. weak), m — srednji (engl. medium), s — jak (engl. strong), vs — vrlo jak (engl.
very strong), br — Sirok (engl. broad). U zagradi iza oznake je oznacena veza kojoj taj signal
pripada. v, oznacava antisimetri¢no istezanje funkcijske skupine, dok vy oznacava simetricno
istezanje skupine.

3.1.4. Termicka analiza
Termicka mjerenja obavljena su instrumentom Mettler Toledo TGA-SDTA 551. TG/DTA
dobivene su mjerenjem uzoraka masa od priblizno 10 mg u otvorenim aluminijskim
posudicama volumena 40 pL u temperaturnom rasponu 25-60 °C uz brzinu zagrijavanja od 10

!. Gubici mase u pojedinim koracima termi¢kog

°C min~! i protok plina od 20 mL min~
raspada analiziranih spojeva izraZeni su u postotcima.

3.1.5. NMR spektroskopija
'H i '*C NMR spektri liganada snimljeni su pomoéu Bruker AV 600 spektrometra pri 600
MHz za 'H i 150 MHz za 1°C jezgre. Mjerenja su provedena u DMSO-ds otopinama pri 298

K, koriste¢ci NMR cjevCice promjera 5 mm. Rezultati analize su navedeni nakon opisa
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eksperimenta za svaki spoj. Kemijski pomaci izrazeni su kao J / ppm, a konstante sprege kao
J / Hz. Nakon opisa eksperimenta navedeni su kemijski pomaci te funkcijske skupine na koje
se pomaci odnose. Multipliciteti pojedinih signala u protonskom NMR spektru obiljeZeni su
sljede¢im oznakama: s — singlet, d — dublet, t — triplet, dd — dublet dubleta, m — multiplet. Broj
vodikovih atoma naveden je nakon oznake za multiplicitet. U 3C NMR spektru su u zagradi
navedene funkcionalne skupine na koje se taj podatak odnosi.
3.1.6. Rentgenska strukturna analiza

Intenziteti difrakcijskih maksimuma skupljeni su pomocu cCetverokruznog difraktometra
Oxford Diffraction Xcalibur kapa geometrije CCD detektorom Xcalibur Sapphire 3 pri
temperaturi 296 K uz koriStenje molibdenskog zratenja MoKa (4 = 0,71073 A).

Kristalografski podaci navedeni su nakon opisa eksperimenta.

3.2. Priprava halogeniranih N-arilalkiliminodiacetamida

3.2.1. N—(o—klorbenzil)iminodiacetamid  (I)
Priprava N—(o—klorbenzil)iminodiacetamida provodi se kroz 4 koraka.

Korak 1. N—(o—klorbenzil)heksametiltetraminijev klorid
U Erlenmeyerovoj tikvici od 500 mL uz zagrijavanje otopi se urotropin (29,00 g; 0,2 mol) u
300 mL kloroforma. U nastalu otopinu doda se kloroformna otopina o—klorbenzil klorida
(32,50 g; 0,2 mol u 40 mL). Tikvica se poklopi satnim staklom te ostavi u mraku 3 dana.
Nastali bijeli talog se odsiSe, ispere s 50 mL kloroforma, zatim 200 mL acetona, te se ostavi
susiti na zraku. IskoriStenje je 59,70 g (98%)

Korak 2. N—(o—klorbenzil)aminometilsulfit
N—(o—klorbenzil)heksametiltetraminijev klorid (59,70 g; 0,14 mol) otopi se u 400 mL vode.
Nastala vodena otopina zasiti se sumporovim dioksidom koji se razvija dokapavanjem
koncentrirane sumporne kiseline (110 mL) u vodenu suspenziju K>S>0s5 (176,00 g; 0,79 mol u
200 mL). Plin se uvodi kroz 4 sata kroz preokrenuti lijevak kako bi se smanjili gubici. Nastali
bijeli talog odsise se i ispere vodom te ostavi suSiti na zraku. Filtrat se ostavi stajati kako bi
iskristaliziralo joS produkta i tako poboljSalo iskoriStenje. IskoriStenje je 23,78 g (51%).

Korak 3. N—(o—klorbenzil)amin hidroklorid
Na N—(o—klorbenzil)aminometilsulfit (23,78 g; 0,1 mol) doda se 185 mL vode i dobro se
promijesa. U obrocima se zatim doda, uz neprestano mijeSanje, koncentrirane klorovodi¢ne
kiseline (63 mL). Dobivena smjesa zagrije se do vrenja. Kuhanjem nastane bistra otopina koja

se uparava sve do pocetka kristalizacije (oko 80 mL). Nakon dodatnog hladenja u ledu kristali
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s odsiSu 1 ostave suSiti. Filtrat se dodatno upari na mali volumen te se dodatni bijeli talog
istaloZi dodatkom acetona 100 mL. IskoriStenje za ovaj korak je 16,9 g (95%).

Korak 4. N—(o—klorbenzil)iminodiacetamid
U Erlenmeyerovoj tikvici od 500 mL uz zagrijavanje otopi se kloracetamid (10,00 g; 0,1 mol).
U dobivenu otopinu doda se katalizator kalijev jodid (1,69 g; 0,01 mol). Nakon nastanka
bistre otopine doda se N—(o—klorbenzil)amin hidroklorid (8,93 g; 0,05 mol) i natrijev karbonat
(1,25 g; 0,025 mol). Nastala smjesa se promijesa i ostavi stajati 30 minuta. Nakon 30 minuta
provjeri se pH koji treba biti oko 7. Ukoliko je pH 7 ili nizi potrebno je u joS 4 obroka (po
1,25 g; 0,025 mol) dodati natrijevog karbonata. Smjesa se nakon svakog dodatka natrijevog
karbonata treba zagrijati do vrenja i1 ostaviti 20 minuta da kristalizira. Sirovi produkt se
prekristalizira iz kipuce vode pri ¢emu se dobije Cisti amid 7,76 g (60,7%). Produkt je bijela,
¢vrsta tvar.
Formula spoja: 0o—CIC¢H4sCH>N(CH2CONH2)>
IR (KBr), v / cm™: 3395(m, br), 3308(m, br), 3196(m, br), 3073(w), 2927(w), 2885(w),
2834(w), 1670(vs), 1653(vs), 1611(m, sh), 1473(w), 1441(w), 1416(m), 1346(w), 1292(w),
1258(w), 1134(w), 1051(w), 980(w), 945(w), 922(w), 751(m), 693(w), 622(w), 499(w). 'H
NMR (600 MHz, DMSO-de), 6 / ppm: 3,13 (s, 4H), 3,83 (s, 2H), 7,08 (s, br, 2H), 7,32 (m,
2H), 7,42 (d, 1H, J = 4,0 Hz), 7,51 (s, br, 2H), 7,63 (d, 1H, J] = 4,0 Hz). 3*C NMR (150 MHz,
DMSO-dg), ¢ / ppm: 55,32 (CHz), 57,35 (CH2), 127,12 (CH), 128,81 (CH), 129,25 (CH),
130,86 (CH), 133,14 (C), 135,57 (C), 172,30 (CONH>).

3.2.2. N—(m—klorbenzil)iminodiacetamid  (II)
Ovaj spoj se dobiva analogno spoju I kroz 4 koraka. Ishodis$ni spoj je m—klorbenzil klorid
umjesto o—klorbenzil klorida.

Korak 1. N—(m—klorbenzil)heksametiltetraminijev klorid
UtroSeno je 25,33 g (0,16 mol) m-klorbenzil klorida, 22,12 g (0,16 mol) urotropina i 270 mL
kloroforma. Dobiveno je 42,29 g (89%) N—(m—klorbenzil)heksametiltetraminijevog klorida.
Nastali produkt je ¢vrsta tvar, bijele boje.

Korak 2. N—(m—klorbenzil)aminometilsulfit
KoriSteno je 42.29 g (0,14 mol) dobivene kvaterne soli, 125,10 g (0,56 mol) kalijevog
disulfita i 80 mL koncentrirane sumporne kiseline. Dobiveno je bijeli talog 31,81 g (96%)

N—(m—klorbenzil)aminometilsulfita.
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Korak 3. N—(m—klorbenzil)amin hidroklorid
Koristeno je 31,81 g (0,13 mol) N—(m—klorbenzil)aminometilsulfita, 84 mL koncentrirane
klorovodi¢ne kiseline i 250 mL vode. Dobiven je bijeli talog 16,9 g (95%)
N—(m—klorbenzil)amin hidroklorida.

Korak 4. N—(m—klorbenzil)iminodiacetamid
UtroSeno je 8,93 g (0,05 mol) pripravljenog amina iz koraka 3., 10,00 g (0,1 mol)
kloracetamida, 1,69 g (0,01 mol) kalijevog jodida te kalijevog jodida u 5 oboroka po 1,25 g
(0,025 mol). Dobiven je bijeli produkt 9,26 g (72,5%) N—(m—klorbenzil)iminodiacetamida.
Formula spoja: m—CICsHsCH2N(CH2CONH>)2
IR (KBr), ¥ / cm™": 3437(m, br), 3324(m, br), 3183(m, br), 2930(w), 2880(w), 2821(w),
2787(w), 1674(vs), 1653(s), 1610(m), 1578(m), 1477(w), 1451(w), 1416(m), 1368(w),
1350(w), 1263(w), 1241(w), 1206(w), 1134(m), 1075(w), 988(w), 889(w), 860(w), 780(m),
710(w), 700(w), 685(w), 621(w), 605(w), 574(w), 527(w), 498(w). 'H NMR (600 MHz,
DMSO-ds), o / ppm: 3,00 (s, 4H), 3,64 (s, 2H), 7,15 (s, br, 2H), 7,32 (m, 3H), 7,50 (s, 1H),
7,65 (s, br, 2H). 13C NMR (150 MHz, DMSO-ds), 6 / ppm: 57,50 (CH>), 57,65 (CH>), 127,19
(CH), 127,60 (CH), 128,64 (CH), 128,85 (CH), 129,98 (C), 133,06 (C), 172,19 (CONH>).

3.2.3. N—(p—klorbenzil)iminodiacetamid (III)

N—(p—klorbenzil)amin hidroklorid koji je koriSten za pripravu bio je dostupan u laboratoriju
pa je obavljen samo korak priprave amida kao kod spoja I. Za pripravu amida koriSteno je
8,93 g (0,05 mol) N—(p—klorbenzil)amin hidroklorida, 10,00 g (0,1 mol) kloracetamida, 1,69 g
(0,01 mol) kalijevog jodida i kalijevog jodida 5 obroka po 1,25 g (0,025 mol). Dobiven je
bijeli produkt 4,78 g (37,5%) N—(p—klorbenzil)iminodiacetamida.

Formula spoja: p—CICsH4CH>N(CH2CONH>»)2

IR (KBr), v / cm™: 3462(s), 3395(m), 3324(s), 3089(w), 2935(w), 2888(w), 2830(w),
1917(w), 1668(vs), 1608(m), 1578(m), 1491(m), 1400(s), 1352(w), 1267(m), 1241(m),
1123(m), 1081(m), 1013(m), 966(m), 916(w), 880(w), 838(m), 758(w), 643(w), 606(w),
585(m), 538(w), 519(w), 499(w). '"H NMR (600 MHz, DMSO-ds),  / ppm: 3,02 (s, 4H), 3,64
(s, 2H), 7,12 (s, br, 2H), 7,37 (d, 2H, J = 8.5 Hz), 7,42 (d, 2H, J = 8,5 Hz), 7,58 (s, br, 2H).
13C NMR (150 MHz, DMSO-de), J / ppm: 57,46 (CH), 57,50 (CH>), 128,12 (CH), 130,80
(CH), 131,77 (C), 136,89 (C), 172,25 (CONH>).
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3.2.4. N—(p—fluorbenzil)iminodiacetamid (IV)
Ovaj spoj se dobiva analogno spoju I kroz 4 koraka. Ishodisni spoj je p—fluorbenzil klorid
umjesto o—klorbenzil klorida.

Korak 1. N—(p—fluorbenzil)heksametiltetraminijev klorid
UtroSeno je 14,73 g (0,10 mol) p—fluorbenzil klorida, 15,00 g (0,10 mol) urotropina i 190 mL
kloroforma. Dobiveno je 26,35 g (90%) bijelog produkta.

Korak 2. N—(p—fluorbenzil)aminometilsulfit
KoriSteno je 26,35 g (0,09 mol) dobivene kvaterne soli, 103,00 g (0,46 mol) kalijevog
disulfita 1 65 mL koncentrirane sumporne kiseline. Dobiven je bijeli talog 15,25 g (74%)
N—(p—fluorbenzil)aminometilsulfita.

Korak 3. N—(p—fluorbenzil)amin hidroklorid
KoriSteno je 15,25 g (0,1 mol) N—(p—fluorbenzil)aminometilsulfita, 43 mL koncentrirane
klorovodi¢ne kiseline 1 150 mL vode. Dobiven je bijeli talog 8,02 g (71%)
N—(p—fluorbenzil)amin hidroklorida.

Korak 4. N—(p—fluorbenzil)iminodiacetamid
UtroSeno je 8,02 g (0,05 mol) N—(p—fluorbenzil)amin hidroklorida 10,00 g (0,1 mol)
kloracetamida, 1,69 g (0,01 mol) kalijevog jodida te kalijevog jodida 5 obroka po 1,25 g
(0,025 mol). Dobiven je bijeli talog 5,93 g (50%) N—(p—fluorbenzil)iminodiacetamida.
Formula spoja: p—FCsH4CH2N(CH2CONH>)>
IR (KBr), ¥ / ecm™: 3411(m, br), 3320(m, br), 3196(m, br), 2928(w), 2886(w), 2826(w),
1670(vs), 1602(m), 1578(m), 1512(m), 1412(m), 1371(w), 1343(w), 1262(w), 1221(m),
1159(w), 1134(w), 1095(w), 1016(w), 987(w), 917(w), 938(w), 917(w), 884(w), 826(w),
772(w), 602(w), 542(w), 513(w), 460(w). 'H NMR (600 MHz, DMSO-ds), § / ppm: 3,00 (s,
4H), 3,63 (s, 2H), 7,15 (s, br, 2H), 7,42 (d, 2H, J = 5,7 Hz), 7,44 (d, 2H, J = 5.7 Hz), 7,62 (s,
br, 2H). '*C NMR (150 MHz, DMSO-ds), 6 / ppm: 57,36 (CH), 57,41 (CH>), 114,82 (CH),
130,91 (CH), 160,62 (C), 162,23 (C), 172,24 (CONH>).
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3.2.5. N—(p—brombenzil)iminodiacetamid (V)
Ovaj spoj se dobiva analogno spoju I kroz 4 koraka. Ishodis$ni spoj je p—brombenzil klorid
umjesto o-klorbenzil klorida.

Korak 1. N—(p—brombenzil)heksametiltetraminijev klorid
UtroSeno je 12,25 g (0,05 mol) p—brombenzil klorida, 7,00 g (0,05 mol) urotropina i 100 mL
kloroforma. Dobiveno je 18,90 g (98%) bijelog produkta.

Korak 2. N—(p—brombenzil)aminometilsulfit
KoriSteno je 18,90 g (0,05 mol) dobivene amonijeve kvaterne soli, 53,00 g (0,23 mol)
kalijevog disulfita i 34 mL koncentrirane sumporne kiseline. Dobiven je bijeli talog 13,03 g
(96%) N—(p—fluorbenzil)aminometilsulfita.

Korak 3. N—(p—brombenzil)amin hidroklorid
KoriSteno je 13,03 g (0,05 mol) N—(o—klorbenzil)aminometilsulfita, 30 mL koncentrirane
klorovodi¢ne kiseline i 100 mL vode. Dobiven je bijeli talog 9,83 g (95%)
N—(p—fluorbenzil)amin hidroklorida.

Korak 4. N—(p—brombenzil)iminodiacetamid
UtroSeno je 8,91 g (0,04 mol) N—(p—brombenzil)amin hidroklorida 8,02 g (0,08 mol)
kloracetamida, 1,35 g (0,008 mol) kalijevog jodida te natrijevog karbonata 5 obroka po 0,78 g
(0,007 mol). Dobiven je bijeli talog 6,79 g (61%) N—(p—brombenzil)iminodiacetamida.
Formula spoja: p—BrCsH4CH2N(CH2CONH>)>
IR (KBr), v / cm™': 3457(s), 3399(m), 3324(s), 3084(w), 2932(w), 2889(w), 2830(w), 8
1915(w), 1670(vs), 1653(vs), 1608(m), 1574(m), 1487(m), 1400(s), 1353(w), 1267(w),
1241(w), 1125(w), 1067(w), 1009(m), 966(w), 916(w), 880(w), 838(w), 805(w), 634(m),
606(m), 579(m), 534(w), 512(w), 495(w), 462(w). '"H NMR (600 MHz, DMSO-de), 6 / ppm:
3,02 (s, 4H), 3,63 (s, 2H), 7,17 (s, br, 2H), 7,52 (d, 2H, J = 8,3 Hz), 7,52 (d, 2H, J = 8,3 Hz),
7,63 (s, br, 2H). 13C NMR (150 MHz, DMSO-ds), & / ppm: 57,47 (CH>), 57,53 (CH>), 120,31
(C), 131,05 (CH), 131,19 (CH), 137,28 (C), 172,25 (CONH>).

3.3. Priprava bakrovih(II) kompleksa s halogeniranim
N-arilalkiliminodiacetamidima

3.3.1. (N—(o—klorbenzil)iminodiacetamid)bakrov(Il) nitrat monohidrat (1)
Kipuc¢a vodena otopina liganda I (0,51 g; 2 mmol u 25 mL) ulije se u vodenu otopinu
bakrova(Il) nitrata trihidrata (0,24 g; 1 mmol u 10 mL). Nakon dodavanja otopine bakrove

soli boja otopine se mijenja iz plave u tamniju plavu. Nakon sedam dana isparavanja

Andrea Ludié Diplomski rad



§ 3. Eksperimentalni dio 16

reakcijske smjese pri sobnoj temperaturi izluce se plavi kristali produkta 1 (0,40 g; 57%).
Kiristali produkta se odsiSu, isperu ledenom vodom 1 ostave suSiti na zraku.
Formula spoja: [Cu(o—CICsHsCHoN(CH2CONH2)2)2](NO3)2 - H2O
Anal. Izracun za CxnH3oN3gO1:CpCu (719.77): C, 36,71; H, 4,20; N, 15,57. Dobiveno: C,
37,05; H, 4,31; N, 15,29%
IR (KBr), ¥ / cm™: 3320(m, br), 3187(m, br), 1678(vs), 1616(m, sh), 1470(m), 1441(m),
1383(vs), 1199(w), 1137(w), 1111(w), 1084(w), 1052(w), 1040(w), 986(w), 970(w), 957(w),
896(w), 869(w), 830(w), 772(m), 753(m), 737(m), 700(w), 687(w), 623(w), 543(w), 503(w),
470(w).

3.3.2. N—(m—klorbenzil)iminodiacetamid)bakrov(Il) nitrat (2)
Kipuca vodena otopina liganda II (0,51 g; 2 mmol u 25 mL) ulije se u vodenu otopinu
bakrova(Il) nitrata trihidrata (0,24 g; 1 mmol u 10 mL). Nakon mijeSanja otopina dolazi do
promjene boje u tamniju plavu. Isparavanjem dobivene otopine, pri sobnoj temperaturi, nakon
sedam dana izluce se plavi kristali produkta 2 (0,54 g; 77%). Produkt se odfiltrira, ispere
ledenom vodom i osus$i na zraku.
Formula spoja: [Cu(m—CICsH4CH2N(CH2CONH>)2)2](NO3)2
Anal. Izracun za C2H23NgO10CpCu (698.97): C, 37,65; H, 4,02; N, 15,97. Dobiveno: C,
37,98; H,4,1; N, 15,76%
IR (KBr), ¥/ cm™: 3287(s, br), 3171(s, br), 2973(w), 2943(w), 2813(w), 1682(vs), 1624(m),
1599(m), 1578(m), 1477(m), 1452(m), 1438(m) 1383(s), 1337(s), 1208(w), 1113(w),
1075(w), 1001(w), 968(w), 904(w), 886(w), 851(w), 797(w), 722(w), 676(w), 642(w),
542(w), 507(w), 459(w)

3.3.3. N—(p—klorbenzil)iminodiacetamid)bakrov(Il) nitrat dihidrat (3)
Kipuca vodena otopina liganda III (0,51 g; 2 mmol u 25 mL) ulije se u vodenu otopinu
bakrova (II) nitrata trihidrata (0,24 g; 1 mmol u 10 mL). Nakon dolijevanja otopine dolazi do
promjene boje iz plave u tamniju plavu. Nakon sedam dana isparavanja otopine pri sobnoj
temperaturi izlu¢e se plavi kristali produkta 3 (0,64 g; 91%). Kristali produkta se odsiSu,
isperu hladnom vodom 1 osuse.
Formula spoja: [Cu(p—CICsHsCHoN(CH2CONH2)2)2](NO3)2 - 2H20
Anal. Izracun za Cx»H3:N3gO12CpCu (737.78): C, 35,81; H, 4,37; N, 15,19. Dobiveno: C,
36,30; H, 4,58; N, 15,13%
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IR (KBr), v / cm™: 3599(w, br), 3312(m, br), 3200(m, br), 2977(w), 2950(w), 2809(w),
1682(vs), 1604(m), 1495(w), 1474(w), 1413(w), 1383(s), 1265(w), 1207(w), 1146(w),
1092(m), 1017(w), 997(w), 966(w), 889(w), 849(w), 824(w), 801(w), 714(w), 657(w),
634(w), 587(w), 496(w), 453(w).

3.3.4. N—(p—fluorbenzil)iminodiacetamid)bakrov(Il) nitrat dihidrat (4)
Kipuca vodena otopina liganda IV (0,48 g; 2 mmol u 25 mL) ulije se u vodenu otopinu
bakrova (II) nitrata trihidrata (0,24 g; 1 mmol u 10 mL). Nakon dolijevanja otopine dolazi do
promjene boje iz plave u tamniju plavu. Nakon sedam dana isparavanja otopine pri sobnoj
temperaturi izlu¢e se plavi kristali produkta 4 (0,54 g; 80%). Kristali produkta se odsiSu,
isperu hladnom vodom i osuse.
Formula spoja: [Cu(p—FCsH4sCH2N(CH2CONH>)2)2](NO3)> - 2H0
Anal. IzraCun za C22H32NgO12F2Cu (704.88): C, 37,48; H, 4,58; N, 15,90. Dobiveno: C, 38,06;
H, 4,73; N, 15,82%
IR (KBr), ¥ / cm™: 3570(w, br), 3308(m, br), 3192(m, br), 3121(m, br), 2976(w), 2943(w),
2806(w), 1682(vs), 1604(m), 1512(m), 1474(w), 1425(m), 1383(vs), 1262(w), 1217(m),
1163(w), 1135(w), 1095(w), 1080(w), 1000(w), 969(w), 885(w), 871(w), 822(w), 776(w),
710(w), 637(w), S10(w).

3.3.5. N—(p—brombenzil)iminodiacetamid)bakrov(Il) nitrat dihidrat (5)
Kipuc¢a vodena otopina liganda V (0,60 g; 2 mmol u 25 mL) ulije se u vodenu otopinu
bakrova (II) nitrata trihidrata (0,24 g; 1 mmol u 10 mL). Nakon dolijevanja otopine dolazi do
promjene boje iz plave u tamniju plavu. Nakon sedam dana isparavanja otopine pri sobnoj
temperaturi izlue se plavi kristali produkta 5§ (0,73 g; 92%). Kristali produkta se odsiSu,
isperu hladnom vodom 1 osuse.
Formula spoja: [Cu(p—BrC¢H4CH2N(CH2CONH>)2)2](NO3)2 - 2H20
Anal. Izracun za CH3:NgO12Br2Cu (826.68): C, 31,96; H, 3,90; N, 13,56. Dobiveno: C,
32,26; H, 4,15; N, 13,21%
IR (KBr), v/ cm™: 3603(w, br), 3312(m, br), 3204(m, br), 3117(m, br), 2979(w), 2946(w),
2811(w), 1678(vs), 1604(m), 1491(w), 1383(s), 1358(s), 1265(w), 1146(w), 1091(w),
1071(w), 1013(w), 997(w), 966(w), 890(w), 872(w), 847(w), 824(w), 797(w), T10(w),
643(w), 568(m), 493(w), 451(w).
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§4. REZULTATII RASPRAVA

4.1. Pregled liganada

Prilikom izrade ovog rada sintetizirano je 5 liganada. Svi ligandi su halogenirani derivati

N-arilalkiliminodiacetamida (I-V). Njihovi nazivi i strukturne formule prikazani su u Tablici

1. ViSe o ligandima u odlomku 4.3.

Tablica 1.

Nazivi 1 strukturne

iminodiacetamida, RN(CH>CONH), (I-V)

formule

halogeniranih ~ N-arilalkilnih  derivata

Spoj Naziv spoja Strukturna formula spoja
Cl
I N—(o—klorbenzil)iminodiacetamid @/\N /\CoNHz
kCONHZ
cl
N/\CONH2
1I N—(m—klorbenzil)iminodiacetamid k
CONH;
N/\CONHZ
I N—(p—klorbenzil)iminodiacetamid K
cl CONH;
N/\CONH2
v N—(p—fluorbenzil)iminodiacetamid k
F CONH,
N/\CONH2
A\ N—(p—brombenzil)iminodiacetamid k
Br CONH,
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4.2. Pregled kompleksa

S navedenim liganadima sintetizirano je 5 novih kompleksa sa bakrom(Il). Nazivi
kompleksnih spojeva i njihove formule prikazani su u Tablici 2. Vise o kompleksnim
spojevima u odlomku 4.4.

Tablica 2. Nazivi 1 formule kompleksa bakra(Il) s halogeniranim N-arilalkilnim derivatima

iminodiacetamida, RN(CH>CONH3),, (1-5)

Spoj Naziv spoja Formula spoja

1 Bis(N—(o—klorbenzil)iminodiacetamid) [Cu(o-CICsH4CH,N(CH2CONH>),)2](NO3),- H.O
bakrov(II) nitrat monohidrat

2 | Bis(N-(m—klorbenzil)iminodiacetamid) [Cu(m-CICcH4CHN(CH>CONH:)2)2]1(NO3),
bakrov(II) nitrat

3 Bis(N—(p—klorbenzil)iminodiacetamid) | [Cu(p-CIC¢HsCH.N(CH.CONH,)2)2](NO3)2-2H,O
bakrov(Il) nitrat dihidrat

4 | Bis(N—(p—fluorbenzil)iminodiacetamid) | [Cu(p-FCsHsCHN(CH2CONH2),)2](NO3).-2H,O0
bakrov(Il) nitrat dihidrat

5 | Bis(N—(p—brombenzil)iminodiacetamid) | [Cu(p-BrCsHsCHN(CH2CONH2)2)2](NO3),-2H,O0
bakrov(II) nitrat dihidrat

4.3. Halogenirani N-arilalkilni derivati iminodiacetamida

Amini koriSteni u pripravi halogeniranih N-arilalkilnih derivata iminodiacetamida dobiveni
su Delépinovom reakcijom koja se odvija kroz tri koraka.!”!® Prvi korak je reakcija alkil
halogenida (R-Cl) s heksametilentetraminom (Ce¢Hi2N4) u kloroformu pri ¢emu nastaje

kvaterna amonijeva sol alkil heksametilentetraminijev klorid [(RC¢H12N4)CI] (Shema 3).

7" e [T

Shema 3. Prikaz dobivanja alkil heksametilentetraminijevog klorida [(RCsH12N4)Cl]
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Drugi korak dobivanja amina je reakcija cijepanja alkil heksametilentetraminijevog klorida
[(RCcH12N4)Cl] sumporovim dioksidom (SOz) pri ¢emu nastaje alkil aminometil sulfit

(RNHCH20S02H) (Shema 4).

N
\‘ SO;

N~ \/B\R HQO > RNHCHQOSOzH + HOCH2803H + H2NCH20802H + HCI
/N g

Shema 4. Prikaz dobivanja alkil aminometil sulfita (RNHCH>OSO-H).

Tre¢i korak je razaranje alkil aminometil sulfita (RNHCH>OSO;H) koncentriranom

klorovodi¢nom kiselinom pri ¢emu nastaje alkil amin hidroklorid [(RNH3)*CIl] (Shema 5).

RNHCH,0SO0,H RNH5*CI™ + SO, + CH,0

2
Shema 5. Prikaz dobivanja alkil amin hidroklorida [(RNH3)*CI].

Halogenirani N—arilalkilni derivati iminodiacetamida, XCsH4CH>N(CH>CONH>)>, priredeni
su reakcijom odgovarajuc¢eg alkil amin hidroklorida [(RNH3)*CI"] s kloracetamidom u

kipucoj vodenoj otopini uz kalijev jodid kao katalizator te natrijev karbonat kao bazu (Shema
6).

CICH,CONH, / Na,CO, /KI
XC¢H,CH,NH, o > XCsH4CHoN(CH,CONH,),
2

Shema 6. Postupak sinteze halogeniranih N—arilalkilnih derivata iminodiacetamida

XCsH4CH,N(CH,CONH,) (I-V), gdje je X (0—Cl, m—Cl, p—Cl, p-F, p-Br)

Dobiveni ligandi su bijele, ¢vrste tvari, slabo topljive u hladnoj vodi ali dobro topljive u
kipucoj vodi 1 polarnim otapalima (dimetil-sulfoksid, dimetilfomamid). IskoriStenja reakcija
za dobivene ligande krecu se u rasponu od 30 — 70% Tablica 3. Produkte nakon izolacije nije

potrebno naknadno procisc¢avati. Ligandi kristaliziraju bez molekula vode u svojoj strukturi.
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Tablica 3. IskoriStenja reakcija priprave halogeniranih ~N-arilalkilnih  derivata
iminodiacetamida XCsH4CH>N(CH2CONHb)2, priredenih reakcijom odgovarajuc¢ih amina,
XCsH4CH2NH: s kloracetamidom

Spoj XCeH4CHo— n! %
I m—CICsHsCH>— 72,51
I 0—CICsH4CHo— 60,77
I p—CICsH4CH2— 37,51
v p-FCsH4CHo— 50,42
A% p—BrCsHsCH>— 60,42

Zagrijavanjem diamida iznad taliS§ta dolazi do njihova raspada uz karbonizaciju. Ligand s
klorovim atomom u orto-polozZaju ima najnize taliSte (122 °C), potom ligand s klorom u meta-
polozaju (172 °C) dok ligand s klorovim atomom u para-polozaju ima najvise taliste (186 °C)
Tablica 4. Iz navedenog se moze zakljuciti da taliSta kloro liganada ovise o poloZaju skupine.
Pretpostavka je da su vece stericke smetnje kod klora u orto-poloZaju Sto utjeCe na nize
taliSte. TaliSte liganda s fluorom u para-polozZaju (140 °C) je niZe od liganda kojem je brom u
para-polozaju (182 °C). Iz navedenog mozZe se zakljuciti da je ligand sa fluorom u
para—polozaju, nestabilniji od liganada sa bromom i klorom. Mogu¢i razlog nestabilnosti
liganda s fluorom je veliCina fluorova atoma i puno veca elektronegativnost s obzirom na
atome klora 1 broma koji su oba veliki atomi 1 bliskih elektronegativnosti.

Karakteristicne vrpce infracrvenog spektra za svih pet liganada odnose se na vibracije
istezanja karbonilne skupine v(C=0) a koje se nalaze izmedu 1670 — 1650 cm™' i jakog
intenziteta, te za amidnu II vrpcu koja se opaZa izmedu 1600 — 1620 cm™' i slabijeg su
intenziteta i simetri¢no istezanje, vs(NHy), iz amidne skupine koje se opaZa oko 3500 cm™! i
antisimetri¢no istezanje, vo(NHz), pri 3300 cm™! Tablica 4.!%°

Apsorpcijske vrpce istezanja karbonilne veze v(C=0) u IR spektrima spojeva I, I i V javljaju
kao dvostruki signali na 16701 1653 cm™'.

Andrea Ludié Diplomski rad



§ 4. Rezultati i rasprava 22

Tablica 4. Odabrane apsorpcijske vrpce u infracrvenim spektrima halogeniranih N—arilalkilnih

derivata iminodiacetamida, XCeH4CH>N(CH2CONHb2), (I-V) i njihova taliSta

Spoj XCe¢H4CH2— va(NH>) vs(NH>) W(C=0) v(Amid II) | ¢,/ °C
v/cm™! v/cm! v/cm™! v/cm™!

I m—ClC¢H4CH2— 3437 3183 16741 1653 1610 172
11 0—CICsH4CH>— 3395 3196 16701 1653 1611 122
oI | p—ClC¢HsCH2— 3462 3324 1668 1608 182
v p-FCsH4CH>— 3411 3196 1670 1602 140
A% p—BrCeH4sCH>— 3457 3324 16701 1653 1608 182

4.4. Kompleksi bakra(Il) s halogeniranim N—arilalkilnim derivatima
iminodiacetamida

Dobiveni plavi kristali kompleksa sastoje se od kompleksnog kationa i nitratnog aniona kao
protuiona. Stabilni su na zraku. Jedino kristali kompleksa 2 su bili dovoljno kvalitetni za

rentgensku strukturnu analizu, pa mu je uspjesno rijeSena kristalna struktura (slika 4).

Slika 4. Prikaz molekulske strukture kompleksa 2

Iz strukture kompleksa vidljivo je da se molekule liganda veZu na metalni ion preko
dusikovog atoma imino skupine, te kisikovih (0,0") atoma amidne skupine. Takvim vezanjem
dolazi do stvaranja dva peteroClana kelatna prstena. Nitratni ioni povezuju se s ligandom

preko vodikove veze, i time participiraju u drugoj koordinacijskoj sferi bakrova(Il) iona.
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Rentgenskom strukturnom analizom utvrdeno je da 2 kristalizira u monoklinskom kristalnom

sustavu (Tablica 5).

Tablica 5. Osnovni kristalografski podaci za N—(m—klorbenzil)iminodiacetamid)bakrov(II)

nitrat monohidrat

Molekulska formula C22H28C12CuN3sOio
Mr 698,96
Kristalni sustav Monoklinski
Prostorna grupa P 2i/n
alA 8,3965(9)
bl A 19,0459(15)
clA 9,7242(9)
ol° 90
IB/ ° 107,896(11)
yl° 90
VIA 1479.8(2)
Z 2
Pracun | g cm™ 1,569
A(MoKa) / A, grafitni 0,71073
monokromator
T/K 296(2)
Dimenzije kristala/ mm? 0,22 x 0,17 x 0,13
4/ mm™! 0,985
F(000) 702
0 interval / ° 4,1-25
hkl interval 9,7;-22,20;-11, 11
Broj izmjerenih refleksa 9186
Broj neovisnih refleksa 2588
Broj refleksa s 1> 4o(l) 1805
Broj uto¢njavanih parametara 208
Auax , APmin | € A7 0,445 ; -0,2,59
R[F?>40(F?)]* 0,0358
wR(F ?)® 0,0198
Faktor slaganja na temelju F2, S © 0,956

"R=Y || Fol = Fe| |/ 2] F|
b WR = [Z(Fo 2 — Fe 22 1 Zw(F, 2?2
¢S =X[W(Fo2—=Fe??/ (Nobs — Nparam)]"?
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Atom metala se nalazi na centru inverzije i s ligandom u fac—poloZaju pokazuje C; simetriju.

Koordinacijski poliedar bakra(Il) u kompleksu 2 je iskrivljeni oktaedar. Duljina veze izmedu

Cu-Ol (slika 5.) je veca od duljine veze Cu—O2 (Tablica 6). Ovakvi rezultati se mogu

djelomi¢no objasniti Jahn-Tellerovim efektom koji je Gest kod elektronske konfiguracije d°,

ali 1 koordinacijskom sposobnosti liganda, te c¢injenicom da kisikov atom O1 tvori

intramolekulske vodikove veze.

Slika 5. Molekulska struktura kompleksa 2 [Cu(m-CICsH4CHoN(CH2CONH2)2)2](NO3)s.

Kompleks je trans—izomer s dva O,N,O'-tridentatna iminodiacetamidna liganda koji

zauzimaju fac—poloZzaj oko srediSnjeg iona metala.

Tablica 6. Koordinacijska geometrija kompleksa 2

2
d(Cul-N1) 2,031(2)
d(Cul-O1) 2,424(2)
d(Cul-02) 1,915(2)
O(N1-Cul-O1) 74,37(7)
O(N1-Cul-02) 85,31(8)
0(01-M1-02) 94,83(8)
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Apsorpcijske vrpce za simetricno i antisimetricno istezanje amidne amino skupine za
komplekse su §iroke vrpce i nalaze se u rasponu od 3600 — 3100 cm ™' dok se kod liganda
nalazi u manjem rasponu od 3500 — 3100 cm™' (Tablica 7). Apsorpcijske vrpce istezanja
karbonilne skupine v(C=0) u spektrima kompleksa nalaze se na malo veéim valnim
brojevima nego kod liganada oko 1680 cm™!. Vrpce amidne II skupine nalaze se na bliskom
podrucju kao u spektrima liganada. Kod svih kompleksa se pojavljuje oStra vrpca na 1383

cm™!' koja oznadava istezanje v(N—O) nitratne skupine.!'®*

Tablica 7. Odabrane apsorpcijske vrpce u infracrvenim spektrima kompleksa bakra(Il) s

halogeniranim N-arilalkilnim derivatima iminodiacetamida,
[Cu(XCsH4CH2(CH2CONH2)2)2](NO3)2-nH20 (1-5)
Spoj XCsH4CH2— va(NH2) vs(NH2) v(C=0) v(Amid II) V(N-0)
v/cm! v/cm™! v/cm™! v/cm™! v/cm™!

1 0—CICs¢H4CH>— 3320 3187 1678 1616 1383

2 m—CICsH4sCH2— 3287 3171 1682 1599 1383

3 p—CIC¢H4CH>— 3599 3312 1682 1604 1383

4 p-FCeH4CH2— 3570 3192 1682 1604 1383

5 p-BrCsH4CH>— 3603 3312 1678 1604 1383

Termickom analizom utvrdeno je da stabilnost kompleksa ovisi o prisutnosti molekula vode u
njihovoj strukturi. Najstabilniji je kompleks 2 koji ne sadrzi molekule vode u svojoj strukturi.
Njegov raspad pocinje tek na 200 °C. U struji dusika svi kompleksi se nepotpuno raspadaju.
Na temperaturi od 600 °C uoceni su ostatci. Kod kompleksa koji u svojoj strukturi sadrze
molekule vode tijekom zagrijavanja ve¢ u prvom koraku gube vodu, a zatim u drugom koraku
dolazi do raspada. Kompleksi 11 3 pocinju gubiti vodu ve¢ na 25 °C, dok kompleksi 4 i 5§
pocinju gubiti vodu na 50 °C. Kompletni podaci termicke analize u struji duSika nalaze se u

Tablici 8.
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Tablica 8. Rezultati termicke analize kompleksa 1-5 u atmosferi dusika

Uoceni
Temperaturni Gubitak mase
Kompleks ‘ Raspodjela ostatak na 600
raspon (°C) (%); uoceni /
. . °C (%)
izraCunati
. Korak 1: 25-130 2.8 /25 1 molekula vode 30,9
Korak 2: 130-600 66,3 / 88,7 Nepotpun raspad ’
2 200-600 65,6 /90,9 Nepotpun raspad 34,4
3 Korak 1 : 25-170 54 /4,9 2 molekule vode 207
Korak 2: 170-600 | 63,6/ 86,5 Nepotpun raspad ’
4 Korak 1 : 50-150 58 /5,1 2 molekule vode 556
Korak 2: 150-600 68,7 /85,9 Nepotpun raspad ’
5 Korak 1 : 50-180 50 /44 2 molekule vode 129
Korak 2: 180-600 62,9/87,9 Nepotpun raspad ’

U atmosferi kisika kompleksi 1-5 potpuno se raspadaju na 600 °C. Koli¢ina ostataka zaostalih

na 600 °C dobro se slazu s izraCunatim vrijednostima za referentni uzorak bakrova(Il) oksida.

Podaci dobiveni termi¢kom analizom pokazuju da je raspad svih kompleksa u atmosferi

kisika egzoterman i prikazani su u Tablici 9.

Andrea Lucié¢

Diplomski rad



§ 4. Rezultati i rasprava

27

Tablica 9. Rezultati termicke analize kompleksa 1-5 u atmosferi kisika

Ostatak na
. Gubitak Ostatak na
. Temperaturni . 600 °C (%)
Spoj mase (%); Raspodjela 600 °C (%)
raspon (°C) IzraCunat
uocen / Promatran
_ za CuO
izracunat
1 molekula vode
Korak 1: 50-160 251725
1 2 molekule liganda 11,5 11,1
Korak 2: 170-600 | 86,3 / 88,7 . .
+ 2 nitratna iona
2 200-600 89.2 /90,9 | 2 molekule liganda ), 113
+ 2 nitratna iona
, Korak 1:50-170 | 5.4 /49 | 2molekulevode 109 03
Korak 2: 170-600 | 84.1/86,5 | > molekule liganda
+ 2 nitratna iona
2 molekule vode
Korak 1: 50-140 5,8 /5,1
4 2 molekule liganda 11,3 11,3
Korak 2: 160-540 | 68,7 /85,9 . .
+ 2 nitratna iona
2 molekule vode
Korak 1: 70-180 4,7 /4.4
5 2 molekule liganda 9.8 9,6
Korak 2: 180-600 | 85,8 /87,9 ) ]
+ 2 nitratna iona

Nastajanjem vodikovih veza izmedu nitratnih aniona i kompleksnih kationa dolazi do
stvaranja supramolekulskog 2D sloja. Do stvaranja vodikovih veza dolazi izmedu Sest
amidnih vodikovih atoma na kationu i svih atoma kisika nitratnih aniona. Na kompleksom
kationu preostaju dva vodikova atoma koja takoder stvaraju vodikove veze. Oni se vezu s
kisikom amidne skupine na drugom kationu 1 pri tome tvore 3D mrezu.

U literaturi nema puno poznatih spojeva s N-arilalkiliminodiacetamidima pa je
oteZzano usporedivanje dobivenih podataka u svrhu stvaranja bolje slike o ovom podrucju
istrazivanja i njegovoj primjeni. ViSe je promatran utjecaj N—supstituiranih iminodioctenih
kiselina i njezinih derivata. Ovim radom htjelo se prouciti utjecaj razli¢itih vezanih skupina na
aromatski prsten N-benziliminodiacetamida. Usporedivanjem dobivenih rezultata analize

pripremljenih kompleksa moZe se zakljuciti da nema utjecaja vrste halogene skupine (F, Cl,
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Br), tako i polozaja halogenske skupine (orto-, meta-, para-) vezane na aromatski prsten na

koordinacijsku sposobnost liganda. lako kompleksima 1, 3, 4, 5 nije rijeSena molekulska i

kristalna struktura za pretpostaviti je da su njihove molekulske strukture sli¢ne onoj

kompleksa 2 kako je prikazano na Slici 6. Takvu pretpostavku podupiru poznati podaci

infracrvene spektroskopske analize i1 termicke analize.

NH,

2+

Slika 6. Pretpostavljena strukturna formula kompleksnih kationa 1-5, gdje je X = F, CI, Br

vezan u orto-, meta- ili para-polozaju
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§5. ZAKLJUCAK

Priredeno je pet novih halogeniranih N-arilalkilnih derivata iminodiacetamida,
XCeH,CHoN(CH2CONH2)2, (X = F, CI, Br) i pet novih kompleksnih spojeva bakra(Il)
op¢enite formule RN(CH>CONHz),, 1-5, R = 0-CICcH4CH>— (1), m-CIC¢H4CH2— (2), p-
CICsH4CH2— (3), p-FCsH4CH>— (4), p-BrCsH4CH2— (5).

Istrazen je utjecaj vrste i polozaj halogenske skupine (X) vezane na nekoordinirajucoj skupini
(R) na svojstva N-arilalkilnih derivata iminodiacetamida kao i njihovih koordinacijskih
spojeva s ionima bakra(Il). Iz eksperimentalnih podataka moze se zakljuciti da je polozaj
halogenske skupine od znaCajnijeg utjecaja na svojstva N-arilalkilnih derivata
iminodiacetamida nego sama vrsta halogenske skupine. Utjecaj na koordinacijska svojstva
liganada nije utvrden. Zanimljivo je da je kompleks koji ne sadrzi vodu u strukturi stabilniji.
Kompleksu [Cu(m—ClCsH4CH2N(CH2CONH2)2)2](NO3)> (2) rijeSena je kristalna struktura.
Kompleks je trans—izomer s dva O,N,O'-tridentatna iminodiacetamidna liganda koji
zauzimaju fac—polozaj oko srediSnjeg iona metala. Kompleks 2 je dodatno stabiliziran

vodikovim vezama koje su odgovorne za proSirenu gradu kristala.
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§ 7. METODICKI DIO

LIESEGANGOVI PRSTENOVI -
PROJEKTNA NASTAVA
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7.1. UVOD

Projektna nastava je sloZeniji oblik nastave u strategiji ucenja otkrivanjem.! Ovakav oblik
nastave omogucuje razvoj timskog rada, poboljSanje intelektualnih, socijalnih, kritickih i
organizacijskih sposobnosti ucenika. Projektna nastava je problemski i istrazivacki usmjerena
nastava namijenjena samostalnim uéeni¢kim radovima. Cesto se koristi kao interdisciplinarni
oblik nastave kada se zeli ucenike potaknuti na samostalno razmisljanje i logi¢no
zakljucCivanje.

Svrha ovog rada je predloZziti didakti¢ku i metodi¢ku pripremu za provedbu projektne nastave
na temu Liesegangovi prstenovi, primjerenu uzrastu ucenika drugog razreda gimnazije.
Liesegangovi prstenovi pripadaju posebnoj vrsti reakcija talozenja u gelu. TaloZenje se odvija
periodi¢no Sto ¢ini cijelu tu pojavu jako zanimljivom za istrazivanje i pobuduje interes

ucenika.
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7.2. LITERATURNI PREGLED

7.2.1. Liesegangovi prstenovi — povijest, dobivanje, primjena
7.2.1.1. Povijest
Razvoj teorije o Liesegangovim prstenovima prikazan je navodima opaZanja i pokusa kako
slijedi:

1885. godine F. F. Runge prvi puta spominje takvu periodi¢nu vrstu talozenja koje je
uocio koristec¢i filtrirni papir namocen otopinom elektrolita. Takav uzorak taloZenja nazvao je
,.slikama koje se same crtaju* (,, self-painting pictures*).

1896. godine R. E. Liesegang, njemacki fotograf i kemicar je eksperimentirao sa
Zelatinom koja je nabubrila u kalijevom dikromatu kada je posve slucajno ispustio mali kristal
srebrovog nitrata na Zelatinu, pri ¢emu je uocio da se taloZenje odvija prema jako zanimljivom
uzorku. Uzorak taloZenja je bio u obliku koncentricnih prstenova. Ustanovio je da se
eksperiment moze ponoviti u epruveti.

1897. godine je opisan prvi teorijski model taloZenja gdje je objavljeno da se radi o
takozvanoj teoriji superzasic¢enja.

1923. godine Jablczinski je uocio da su udaljenosti izmedu prstenova od mjesta
nastajanja uzorka uvijek ¢lanovi geometrijskog niza, te se taj zakon naziva ,,pravilo razmaka“
(,,spacing law*) Liesegangovog uzorka talozenja.

U drugoj polovici 20. stoljeCa doSlo je do znacajnih promjena u teorijskom i
eksperimentalnom pristupu razmatranja navedene pojave. Metode izvodenja eksperimenta su
usavrSene najnovijim tehnickim moguénostima, te su time i rezultati bili to¢niji i detaljniji.

Do danas je objavljeno mnogo detaljnijih rezultata eksperimenata.’

7.2.1.2. Dobivanje
Liesegangov eksperiment se izvodi tako da se lako topljivi elektrolit doda u malim
koncentracijama u otopinu koja sadrzi tvar koja se pretvara u gel (primjerice Zelatina). Nakon
Sto nastane gel (otprilike 12—24 h) druga otopina elektrolita vece koncentracije se doda na vrh
gela. Kako dva elektrolita dolaze u kontakt dolazi do talozenja u gelu. Elektrolit vece
koncentracije prodire u gel i kada umnozak koncentracija oba elektrolita postane veci od
produkta topljivosti tvari koja talozi dolazi do taloZenja u tom dijelu gela. Takvim taloZenjem

na razli¢itim mjestima u gelu dolazi do stvaranja Liesegangovih prstenova.’
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7.2.1.3. Pojava Liesegangovog taloZenja
Uzorak taloZenja koji se moZe uociti prilikom izvodenja eksperimenta pod nazivom
Liesegangovi prstenovi takoder se uocava u prirodi i svakodnevnom Zivotu. Biolozi su se
susreli sa gljivicnim kolonijama na trulom vocu ¢iji rast je poistovjeen s nastankom
Liesegangovih prstenova (slika M1. a.).> Takoder su istraZivane bakterijske kolonije na

hranjivim podlogama (kolonije za koje se vjeruje da postoje i u prirodi) (slika M1. b.).?

Slika M1. Liesegangovi prstenovi a) gljivi¢nih kolonija na truloj jabuci 2; b) bakterijskih
kolonija na hranjivim podlogama *
Geolozi su uogili pojavu takve vrste uzoraka na taloznim stijenama (slika M2.) 4, pe¢inama,

pjeskovitim obalama, te u mineralnim solima (slika M3.) 3
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Slika M2. Liesegangovi prstenovi uoceni na stijenama *

Slika M3. Liesegangovi prstenovi uo¢enima u mineralu malahitu ®

Osim u geologiji pojava Liesegangovih prstenova uocena je i u medicini gdje je se moZe naci
u benignim cistama i upalnim lezijama dojki (slika M4.).° U ovim slu¢ajevima je zanimljivo
da je tkivo reagiralo sa koncima za Sivanje rana, te je doslo do takvog taloZenja koje odgovara

Liesegangovom fenomenu. ¢
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Slika M4. Liesegangovi prstenovi nastali reakcijom tkiva dojke sa koncima za Sivanje rane °

Zanimljiva je rasprostranjenost Liesegangovih prstenova u prirodi i prirodnim pojavama. U

prirodi se provode brojna istrazivanja kako bi se bolje pojasnila njihova pojava. Zbog velikog

broja anomalija uoCenih u prirodnim pojavama brojne teorije o nastanku Liesegangovih

prstenova se ne mogu primijeniti u objasnjavanju nastajanja tih pojava. Na temelju literaturnih

izvora tijekom izrade ovog dijela diplomskog rada provedeni su eksperimenti kojima se

Zeljelo istraziti i opisati najbolje postupke za koriStenje u nastavi kemije (tablica M1). U

tablici M1 su navedene mase Zelatine i kalijevog dikromata te maseni udio srebrovog nitrata

koriStenih u pripravi, rezultati taloZenja, te vrijeme potrebno za nastanak Liesegangovih

prstenova. U tablici su takoder prikazani rezultati neuspjelih pripravaka jer se mogu koristiti

kao smjernice za daljnje istrazivanje u projektnoj nastavi.

Tablica M1. Detalji provedenih eksperimenata dobivanja Liesegangovih prstenova

Proba V(H,0) / m(zelatina) / g | m(KoCr207) /g | w(AgNO3)/ % | Liesegangovi Vrijeme
mL prstenovi nastanka / dan
1 50 2,0 0,025 2,5 - 7
2 50 2,0 0,15 8,0 - 7
3 50 2,0 0,10 10 3-4 prstena 7
4 50 2.5 0,10 10 4-5 prstenova 6
5 50 3,0 0,10 10 - 6
*6 50 1,5 0,10 10 3 prstena 3

* nakon 3 dana je vidljivo 3 prstena, nakon 6 dana nema prstenova, na stjenkama slabo vidljive spirale
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7.2.2. Projektna nastava

Krajem Sezdesetih i poCetkom sedamdesetih godina 20. stolje¢a po€inju se mijenjati metode i
strategije poucavanja pa su ucitelji 1 nastavnici uveli novi oblik nastave u kojem je u€enik
vazan ¢imbenik nastave. Uvodi se projektna nastava kako bi ukljucili u¢enike u cjelokupni
proces ucenja i poucavanja. U literaturi je moguée prona¢i mnogo razliCitih definicija
projektne nastave. Primjerice Reece 1 Walker (1994.) su izjavili da je projekt metoda
rjeSavanja problema koja vodi ucenika u istraZivanje 1 pronalaZenje, te pisano ili verbalno
istrazivanje o istom. Thomas (2000.) kaZe da je projektna nastava problemski i istrazivacki
usmjerena nastava koja je potkrijepljena samostalnim istrazivackim radovima. De Zan (2001.)
je podijelio projekt prema namjeri pa je predloZio proces projekt i produkt projekt. Proces
projekt je usmjeren na tijek i postupak a ne na rezultat rada, a produkt projekt je usmjeren na
stjecanje znanja. Meyer (2002.) svrstava projektnu nastavu u osnovni oblik nastave u kojem
se istiCe zajednicki rad nastavnika i ucenika u rjeSavanju problema. Cindri¢ (2006.) kaze kako
je projektna nastava dobro planirana i osmiSljena nastava ¢iji je glavni cilj do¢i do spoznaja
rezultata istraZivanjem neke situacije.”'?

Projektna nastava je sloZenija metoda ucenja otkrivanjem. Pogodna je za provedbu
manjih projekata ili za vece istrazivaCke grupne radove. Omogucuje ucenicima da budu
aktivni dio procesa poducavanja i da prilikom toga uée s razumijevanjem.' Poznato je da kada
se uci s razumijevanjem gradivo ostaje u trajnom pamcenju i lako ga se prisjetiti. Nastava je
bolje orijentirana prema ucenicima, te odnos sa nastavnikom postaje partnerski. Omogucena
je sloboda izraZzavanja miSljenja, sloboda odabira problema i zadataka. Poboljsava se
korelacija s drugim podruc¢jima znanosti i ljudske djelatnosti, poboljSava shvac¢anje ucenika u
svakodnevnom Zivotu. Bitni aspekti projektne nastave su suradnja i timski rad. PodrSka u
timu ima jako dobar utjecaj na samopouzdanje ucenika, socijalne vjeStine, komunikacijske
vjestine 1 emocionalnu spremnost u¢enika u nastavi te u svakodnevnom Zivotu.

Glavni ciljevi projektne nastave su sljedeéi:'!!?

razvoj vjeStina komunikacija, tolerancije, suradnje,

- stjecanje znanja,

- moguénost primjene znanja u svakodnevnom Zivotu,

- razvoj interesa za istrazivanje i istrazivacki pristup uceniku,
- razvoj kritickog odnosa prema svom i tudem radu,

- razvoj sposobnosti snalazenja u novim okolnostima.
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Glavne znacajke projektne nastave su sljedece:!!!?

- etapno planiranje,
- osobna odgovornost i samostalna organiziranost,
- uloga nastavnika i u€enika se mijenja,
- refleksija,
- interdisciplinarnost,
- predstavljanje rezultata,
- vrednovanje rezultata.
Podjela projekta moZe se provesti na nekoliko nacina: !!!2
O prema vremenu trajanja istrazivanja (dnevni, tjedni, mjese¢ni, godiSnji).
o prema broju subjekata (samostalni, u paru, u grupi, u razredu).
o prema metodi (teorijski ili eksperimentalni).
Uloge nastavnika u provodenju projektne nastave su sljedeée: '!!2
o predloziti temu, ciljeve i zadatke projekta,
o pomo¢i i suradivati sa ucenicima prilikom istrazivanja,
o poticati ucenike na stvaralacko istrazivanje,
o voditi proces planiranja prema u¢enickim uputama,
o predloziti sadrzaje i metode izvedbe,
o poticati suradnju i socijalizaciju medu ucenicima,
o pruziti podr§ku uc¢enicima u trenutcima kada je potrebna,
o pomagati u rjeSavanju mogucih problema prilikom izvedbe projekta,
o poticati na komunikaciju medu ucenicima prilikom rada na projektu,
o vrednovati rezultate projekta u suradnji s u¢enicima.
Uloge ucenika u projektnoj nastavi su sljedece: '!:1?
o inicirati rad na odabranu temu,
o aktivno planirati etape 1 tijek rada,
o stvaralacki istrazivati,
o istraZivati probleme i iznositi zakljucke,
o kriticki pristupati prema svom radu i radu drugih uc¢enika,
o znati odlucivati, izraziti se 1 savladati moguce poteskoce,
o sudjelovati u ocjenjivanju i vrednovanju rezultata rada.

Odgojno — obrazovni udinci projektne nastave na ucenike su sljedeéi: '
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o

o

@)

)

o

o

©)

©)

usvajanje novih metoda rada,

razvijanje sposobnosti samostalnog rada i rada u grupi,

samostalno pronalazenje informacija te njihovo povezivanje u smislenu cjelinu,
sposobnost rjeSavanja problema,

sposobnost izraZzavanja, odlu¢ivanja, svladavanja gradiva, logickog zakljucivanja,
razvijanje kritickog odnosa prema vlastitom i tudem radu,

sposobnost vrednovanja rezultata rada,

stjecanje iskustava koja su primjenjiva u svakodnevnom Zivotu.

Za provedbu projektne nastave potrebno je pro¢i nekoliko etapa, pa ¢emo ih navesti

redom:

1.

)

11,12

PRIPREMNA FAZA:

izbor teme projekta (tema mora bit zanimljiva i nedovoljno istraZena, mora biti iz
podrucja interesa u¢enika),

ucenike potaknuti na davanje ideja o ciljevima i zada¢ama projekta,

u dogovoru s ucenicima odabrati zadace projekta (moraju biti realno izvodljive).
FORMULIRANIJE CILJA I PLANIRANJE IZVEDBE:

priprema ucenike za odabranu temu (preporuka literature),

izabiranje predloZenih ciljeva ( cilj mora obuhvacati ono $to se Zeli posti¢i projektom),
izrada plana provedbe projekta,

odrediti vrijeme rada,

odabrati materijale i metode rada,

podjela uc¢enika u grupe, te usmjeravanje ucenika na podjele rada unutar grupe,
pronaci podrucja korelacije na zadanu temu,

predvidjeti moguce poteskoce i predloziti metode rjeSavanja poteskoca,

postaviti pravila (kako i kada diskutirati o prisutnim problemima, kako ih rjeSavati,

kako ¢e se donositi odluke, koji su kriteriji 1 kontrola u¢enika).

. PROVEDBA PROJEKTA:

prema planu provedbe izvoditi istrazivanje,

dokumentirati provedbu projekta (biljeske, fotografije).
PREDSTAVLJANJE PROJEKTA:

prezentacija rezultata projekta i njihovo izlaganje u razredu,

prezentacija provedbe koja obuhvaca izradu plakata, panoa, predavanja,
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o utvrdivanje nejasnoca i razja$njavanje istih,

5. VREDNOVANIJE PROJEKTA:

o procjena ostvarenosti projekta,

o kriticka analiza cjelokupnog rada na projektu odvija se u suradnji s ucenicima (uspjesi,
poteSkoce).

6. REFLEKSIJA O PROJEKTU:

o vode je nastavnici,

o analizira se projekt,

o radi se kriticki osvrt na ucinjeno (Sto se postiglo, $to je moglo bolje 1 drugacije, kako

nauceno koristiti u svakodnevnom Zivotu, kako su ucenici zadovoljni projektom).

Provedba projektne nastave sastoji se od dugacke i dobre pripreme. Potrebno je konzultirati
upravna tijela Skole o provedbi projekta, te suradnike iz drugih nastavnih predmeta koje bi
projekt ukljuc¢ivao. Na temelju proucene literature predloZena je priprema za izvedbu projekta.
U sklopu pripreme obuhvaceni su zadaci i aktivnosti koje ucenici mogu izvoditi tijekom
projektne nastave. Takoder je pripremljen upitnik koji se daje ucenicima kako bi prilikom
vrednovanja svaki u€enik dao svoje misljenje (dodatak 2).

Nastavnik mora na pocetku Skolske godine predloZiti izvodenje projekta i odredene
smjernice kako bi se mogli uskladiti sa nastavnim planom 1 programom. Nastavnik mora
voditi racuna o odredivanju obrazovnih postignuca koja se projektom moraju steci, a ucenici
ih ostvaruju s razliitih stajaliSta, ovisno o tome rade li prvi put na projektu ili imaju vec
odredene steCene vjestine. Sljedeci korak je planiranje izvodenja projekta gdje nastavnik radi
prema uputama ucenika jer plan izrade mora biti ucenic¢ki rad. Prilikom provedbe
eksperimenta nastavnik nadzire uCenike i pomaze s problematicnim dijelovima.

Nakon zavrSetka eksperimenta slijedi dio gdje se trazi od ucenika da samostalno
zakljuCuju na temelju rezultata. Nastavnik treba poticati ucCenike da prikupljene podatke
analiziraju 1 interpretiraju. Prilikom analize za stjecanje Sireg znanja od osobitog znacenja su
interdisciplinarni podaci, kada ucenici moraju povezivati sadrZaje iz geografije, biologije, a
ponekad i iz druStvenog podruc¢ja sa znanjima iz kemije. Nakon toga slijedi prikazivanje
podataka. Zadatak nastavnika je u tom koraku da upozna ucenike s usvojenom formom i

protokolom za pisanje izvjeStaja prema odredenim jezi¢nim karakteristikama koje se koriste u
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znanstvenom i stru¢nom komuniciranju, te uobicajenim nacinom prikazivanja rezultata (slike,
grafikoni, sheme, tablice).

Zavrsni korak je izlaganje rezultata. Nastavnik takoder mora upoznati ucenika s
nacinom izrade plakata i usmene prezentacije. Gotovi rad moze se prezentirati u razrednom
odjeljenju ili na razini §kole za vrijeme odredenih Skolskih dogadanja.

Vrednovanje rada dolazi najprije od u¢enika. Samostalnost, odnosno njihov stvarni doprinos
izradi odredenog projekta, zatim steCena znanja, vjeStine, sposobnosti i promisljanje o
razli¢itim postupcima, kod ucenika stvara pozitivne stavove prema sebi i1 svojim
mogucnostima te o ostalim ¢lanovima skupine. Nastavnik prilikom vrednovanja projekta
mora biti dosljedan prema svim ucenicima pa prilikom ocjenjivanja mora imati kriterije kojih

¢e se pridrzavati.
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7.3. PRIPREMA ZA NASTAVNIKA

7.3.1. Priprava Liesegangovih prstenova

Prilikom izrade ovog dijela diplomskog rada provedena su ispitivanja ovisnosti nastanka
Liesegangovih prstenova o koncentraciji Zelatine i koncentraciji reaktanata. U tablici M1
navedeni su neki od dobivenih rezultata. Odredeni pokuSaji nisu dali Zeljene rezultate.
Pretpostavka je da koncentracije reaktanata nisu bile odgovarajuc¢e da bi doslo do nastanka
Liesegangovih prstenova ili je u drugom slucaju koncentracija Zelatine bila upitna. Prema
rezultatima vidljivim u tablici najbolje rezultate daje raspon mase Zelatine od 1,5-2,5 g
otopljene u 50 mL vode. Prilikom izrade pripreme za projektnu nastavu promatrati ¢e se
utjecaj koncentracije Zelatine na nastajanje Liesegangovih prstenova. Povoljnije je promatrati
utjecaj promjene 'koncentracije' Zelatine, jer svaka grupa moZe prirediti otopinu druge
gusto¢e, a da pritom svi dobiju pozitivne rezultate u kojima je doSlo do nastajanja
Liesegangovih prstenova.
Kemikalije koriStene prilikom priprave Liesegangovih prstenova su Zelatina (Dr. Oetker),
kalijev dikromat (K2Cr207) i srebrov nitrat (AgNO3). Pribor koriSten tijekom priprave su
dvije epruvete, dva gumena cepa, dvije ¢aSe od 100 mL i dva staklena Stapica.

7.3.1.1. Postupak priprave
U caSu od 100 mL ulije se 50 mL destilirane vode i doda 2 g Zelatine (masa Zelatine moze
varirati od 1,5-2,5 g). Sadrzaj u CaSi se polagao zagrijava uz mijeSanje sve dok ne nastane
bistra otopina. U dobivenu smjesu doda se 0,10 g kalijevog dikromata (K>Cr,O7) te se mijesa
staklenim Stapi¢em dok se ne otopi sav kalijev dikromat. Dobivena otopina ulije se u epruvetu
do 2/3 njezine visine te se ostavi stajati viSe od 12 sati (ostavi se stajati kako bi s0l Zelatine
presla u gel).'*

Na dobiveni gel u epruveti dokapa se do 4 mL 10 %—tne otopine srebrovog nitrata
(AgNO:s). Epruveta se zacepi i ostavi stajati na mirnom (ne pomicati previsSe nakon dodavanja
da se ne poremeti taloZenje) i tamnom mjestu (srebrov nitrat je tvar koja se raspada
djelovanjem svjetlosti).!

Za pojavu Liesegangovih prstenova potrebno je minimalno 3 dana (1 do 3 prstena), a za
bolje rezultate eksperimenta (4 i viSe prstenova) preporuca se sacekati do 7 dana. Nakon vise

od 10 dana rezultati eksperimenta postaju loSiji.
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7.3.2. Projektna nastava na temu Liesegangovih prstenova

Tema Liesegangovi prstenovi je jako zanimljiva za istraZivanje ne samo znanstvenicima nego

i uéenicima. Neke od mogucnosti istraZzivanja u nastavi kemije u sklopu projektne nastave na

ovu temu su:

o

©)

istraZiti utjecaj koncentracije reagensa na stvaranje Liesegangovih prstenova.

istraziti utjecaj oblika i veliCine testne cijevi (epruveta, CaSa, petrijeva zdjelica) na
nastajanje Liesegangovih prstenova.

istraziti utjecaj koncentracije gela Zelatine na nastajanje Liesegangovih prstenova.
istraziti udaljenosti izmedu Liesegangovih prstenova, te provjeriti ima li pravilnosti
prilikom taloZenja.

predloZiti mogu¢i mehanizam nastajanja Liesegangovih prstenova.

7.3.3. Rezultati priprave Liesegangovih prstenova

Provodenjem opisanog postupka priprave doSlo je do nastanka Liesegangovih prstenova.

Promatranjem reakcijske smjese nakon tri dana nastala su jedan ili dva prstena (slika MS5.).

Nakon jo§ cetiri dana (ukupno 7 dana) stajanja nastalo je viSe prstenova (Slika M6.).

Slika M5. Fotografija Liesegangovih prstenova nastalih nakon tri dana
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b)
Slika M6. Fotografija Liesegangovih prstenova nastalih nakon 7 dana

Nastali prstenovi su slojevi taloga nastalog reakcijom srebrovog nitrata i kalijevog dikromata.
Prema literaturnim izvorima u vecini slucajeva dana je sljedeca jednadzba kemijske reakcije
kojom se opisuje opaZena promjena: 2Ag*(aq) + Cr.07°"(aq) — AgCr07(s). 21417

No u dijelu literaturnih izvora opisano je da se ipak odvija taloZenje srebrovog dikromata i
srebrovog kromata, §to se lako da uo¢iti prema boji taloga.'* Prema njihovom radu navedeno

je da je produkt topljivosti srebrovog dikromata vec¢i od produkta topljivosti srebrovog
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kromata. RacCunanjem omjera superzasienja za obje soli uoceno je da pri manjim
koncentracijama kalijevog dikromata talozi viSe srebrovog kromata. Povecanjem
koncentracije kalijevog dikromata dolazi do izjednaCavanja omjera superzasi¢enja. Na
temelju tih rezultata zakljucili su da taloZenje ovisi o koncentraciji kalijevog dikromata
koriStenog u pripravi, te da ¢e pri vecim koncentracijama taloziti srebrov dikromat. Kako je
kemijska ravnoteZza u otopinama dikromata ovisna o pH-vrijednosti medija dio obrazloZenja o
vrsti taloga moze se traziti i razmatranjem tog koncepta. Uzevsi u obzir da je otopina Zelatine
slabo kisela u talogu je zastupljenost srebrovog kromata manje izgledna.

Opisanim pokusom dobiveni su dobri rezultati. Prilikom priprave gela Zelatine koriStene su
dvije metode. Prva metoda je ostaviti Zelatinu da nabubri oko sat vremena pa zatim polagano
zagrijavati do pojave bistre otopine, a druga metoda u kojoj se Zelatina doda u vodu i
zagrijava bez prethodnog ostavljanja da nabubri. Obje metode daju dobre rezultate, pa je u
opisanom postupka priprave Liesegangovih prstenova koriStena druga metoda jer je brza i
bolja za provedbu u nastavi koju ¢e izvoditi ucenici.

Ranije je spomenuto da se brojne prirodne pojave mogu poistovjetiti sa fenomenom nastanka
Liesegangovih prstenova, te je zbog rasprostranjenosti tog fenomena u razliCiti podrucjima
ova tema pogoda za brojna interdisciplinarna istraZivanja. Ucenici vlastitim istraZivanjem
mogu do¢i do zakljuCaka koje ¢e povezati s pojavama iz svakodnevnog Zivota. Tema
Liesegangovi prstenovi je pogodna za 2. razred srednje Skole jer odgovara najve¢im dijelom
gradivu koje se obraduje. Cjeline koje obuhvaca su: otopine i koloidni sustavi, ravnoteza
kemijskih reakcija, kiseline, baza i soli. Tema je pogodna za koriStenje pri usustavljivanju
gradiva strategijom ucenja otkrivanjem.

Nadalje se nalazi primjer pripreme za projekt na temu Liesegangovi prstenovi.

Priprema za projektnu nastavu na temu

LIESEGANGOVI PRSTENOVI

UuvoD

Liesegangovi prstenovi pripadaju posebnoj vrsti reakcija taloZzenja u gelu. TaloZenje se odvija periodi¢no §to
¢ini cijelu tu pojavu jako zanimljivom za istrazivanje. Uzorak taloZenja koji se moze uociti prilikom izvodenja
eksperimenta pod nazivom Liesegangovi prstenovi takoder se uocava u prirodi i svakodnevnom Zivotu.
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Priprema za projektnu nastavu na temu

LIESEGANGOVI PRSTENOVI

OBRAZOVNI ISHODI

Prema nastavnim cjelinama odredeni su obrazovni ishodi koji obuhvacaju znanja, vjestine i sposobnosti koje

su ucenici trebali stje¢i u dosada§njem obrazovanju.

Nastavna cjelina Kemijska reakcija: razlikovati pojmove kemijska promjena i kemijska reakcija; simbolicki
opisati kemijsku promjenu; napisati jednadzbu kemijske reakcije; protumaciti jednadzbu kemijske reakcije i

odrediti mnoZinu prisutnih kemijskih vrsta.

Nastavna cjelina Otopine: raspoznati razlike izmedu pojmova otopine, koloidni sustavi, disperzni sustavi,
disperzna faza; prepoznati $to se odvija prilikom procesa otapanja; razlikovati Ciste tekuéine, smjese tekucina
i otopine; iskazati sastav otopine na odgovaraju¢i nafin — maseni udio, mnoZinski udio, mnoZinska
koncentracija, masena koncentracija, molalnost; izraCunati promjenu sastava otopine kada se otopina razrijedi,
pomijesa s drugom otopinom; pripremiti otopinu zadanog sastava; poznavati koligativna svojstva smjese i

otopine; razlikovati koloidne sustave prema agregacijskim stanjima disperznog sustava i disperzne faze.

Nastavna cjelina Kemijska ravnoteza: raspoznati razlike izmedu dinamic¢ke ravnoteZe i ravnoteznog stanja
sustava; objasniti pojam kemijske ravnoteZe; napisati izraza za konstantu kemijske ravnoteZe; prepoznati
utjecaj ¢imbenika na kemijsku ravnoteZzu; objasniti pojam topljivost; objasniti razliku izmedu zasicenih,
prezasi¢enih i1 nezasi¢enih otopina; definirati pojam produkt topljivost; napisati izraz za produkt topljivosti
neke soli; tumaciti dijagram topljivosti tvari.

Nastavna cjelina Kiseline i baze: definirati kiseline i baze prema Brgnsted-Lowryevoj teoriji; raspoznati
odnos konjugirana kiselina — konjugirana baza; definirati pojam ionskog produkta vode; obrazloZiti pojam
pH- vrijednosti; poznavati rad sa kiselinsko-baznim indikatorima; prepoznati reakcije neutralizacije; definirati
pojam soli; prepoznati vrstu kemijske reakcije dobivanja soli; predvidjeti pH- vrijednost otopina razli¢itih

soli.

L Pripremna faza

o Upoznati u€enike s temom Liesegangovi prstenovi — obuhvaca prou€avanje literature koju je
omogucio nastavnik (proucavanje literature je predvideno kao domaci zadatak i podijeli se ranije
ucenicima kako bi imali vremena upoznati se s temom)

o Na temelju proucene literature predloZiti ciljeve istraZivanja kako bi uc¢enici mogli odluciti koji su
ciljevi bliZze njihovom podrucju interesa

o Potaknuti ucenike na davanje ideja o izvodenju projekta — hoce li biti individualni rad, rad u paru ili
grupama, na koji na¢in ¢e dokumentirati tijek (fotografirati, pisati biljeske), suradnja s drugim
nastavnim predmetima u svrhu povezivanja gradiva, na koji na¢in ponoviti gradivo koje je vezano uz
temu, na koji nacin ¢e prezentirati projekt, na kojoj razini Zele prezentirati (u razredu, na razini $kole)
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Priprema za projektnu nastavu na temu

LIESEGANGOVI PRSTENOVI

11. Faza formuliranja cilja i planiranja provedbe

o Definiranje dogovorenog cilja: istrazivanje ovisnosti nastajanja Liesegangovih prstenova o
koncentraciji Zelatine

o Izraditi plan izvodenja projekta u dogovoru s u¢enicima:

1. Skolski sat se provodi prvi dio eksperimenta, dokumentiraju se opaZanja, ponavlja se gradivo
tog dijela eksperimenta

2. Skolski sat se izvodi drugi dio eksperimenta, dokumentira se dosada$nji napredak eksperimenta,
ponavlja se gradivo ovog dijela eksperimenta, zapocCinje se izrada plakata s dosada$njim
napretkom

3. Skolski sat se promatraju rezultati eksperimenta, dokumentiraju se rezultati, usporeduju se
rezultati izmedu grupa, iznosi se zakljuCak o rezultatima eksperimenta, dovrSava se izrada
plakata cjelokupnog projekta, prezentiraju se plakati na dogovorenoj razini (razred, Skola),
vrednovanje rada i rezultata projekta, analiza rada (ucenici daju prijedloge kako poboljSati rad,
rezultate)

o U cilju ponavljanja gradiva na temu Liesegangovih prstenova, nakon §to su ucenici proucili literaturu
kod kuce, odraditi s u€enicima primjerice kreiranje mentalne mape na zadanu temu. Izrada mentalne
mape je jako korisna prilikom ponavljanja i u€enja gradiva koje se Zeli trajno usvojiti. Rad provesti
po grupama tako da svaka grupa iznosi svoje rezultate. Izrada mentalne mape u ovom slucaju svodi
se na ispisivanje pojmova koje ucenici povezuju uz temu Liesegangovi prstenovi. Nastavnik
prilikom iznoSenja kontrolira pojmove koje su ucenici odabrali na nacin da pita ucenike za svaki
pojam zasto su njega bas odabrali. Kako bi bolje kontrolirao rad najprije sve grupe iznose pojmove, a
zatim nastavnik radi provjeru pojmova po svim grupama kako bi se izbjegla komunikacija samo sa
jednom grupom.(dodatak 1)

111 Provedba projekta

1. Skolski sat

- Podjela ucenika u grupe

- Predstavljanje radnog listica I koji ¢e pratiti rad na prvom dijelu eksperimenta

- Uz pomo¢ radog listica 1 pripremiti i provjeriti pribor i kemikalije potrebne za izvodenje prvog
dijela eksperimenta

- Obracanje pozornosti u¢enika na sigurnosne mjere prilikom rada na eksperimentu

- Podjela rada unutar grupe ( vaganje, zagrijavanje, biljeZenje podataka...)

- Prema uputama na radom listicu 1 provesti prvi dio eksperimenta

- Sljede¢i radni listi¢ 1 ucenici Ce rijesiti pitanja koja obuhvacaju ponavljanje gradiva vezanog uz prvi
dio eksperimenta

- Usmeno diskutirati odgovore na pitanja iz radnog listica 1

2. Skolski sat

Priprema epruveta s nastalim gelom

RjeSavanje zadatka koji je potreban za drugi dio eksperimenta

Prema uputama na radnom listi¢u 2 pripremiti otopinu za nastavak eksperimenta

Odgovoriti na pitanja u radnom listicu 2

Usmeno diskutirati odgovore na pitanja iz radnog listi¢a 2

Dokumentiranje svog dosada$njeg eksperimentalnog rada u svrhu pripremanja za izradu plakata
Priprema materijala i pribora za izradu plakata kojim ¢e se prezentirati rad na projektu

Izrada plakata po grupama obuhvaca: teorijski dio teme Liesegangovi prstenovi, zapisi o nacinu
provedbe i tijeku eksperimenta, fotografije koje su snimane tijekom izvedbe, slike i zanimljivosti
koje su ucenici pronasli (nastavnik mora odobriti materijale prije stavljanja na plakat) samostalnim
istraZivanjem na temu




§ 7. Metodicki dio

49

Priprema za projektnu nastavu na temu

LIESEGANGOVI PRSTENOVI

3. Skolski sat

- Pregled rezultata eksperimenta, dokumentiranje rezultata, fotografiranje rezultata (za izradu plakata)

- Razgovor s ucenicima o rezultatima eksperimenta, usporedivanje rezultata medu grupama, uocavanje
razlika

- Diskusiju treba voditi u smjeru da se prokomentira koji je bio cilj rada i koji su rezultati dobiveni

- Na temelju razgovora iznijeti zajednicki zaklju€ak svih grupa

- S dobivenim rezultatima i zaklju¢kom ucenici dovr§avaju plakat

1V. Prezentacija projekta — 3. Skolski sat

o Ucenici prezentiraju plakate na dogovorenoj razini (razred)

o Svaka grupa iznosi svoje rezultate

o Prilikom iznoSenja rezultata ucenike poticati na komunikaciju kako bi se razjasnile moguce
nejasnoce

o Komentiranje rezultata koji su bili neuspjesni (nije doSlo do stvaranja Liesegangovih prstenova)
poticati ucenike na davanje ideja o razlozima neuspjeha

V. Vrednovanje rada na projektu i rezultata projekta — 3. Skolski sat

o Nastavnik na kraju ucenicima daje upitnik kojim ¢e ucenici vrednovati i izraziti svoj doZivljaj
projekta, rada na projektu, sudjelovanje nastavnika i drugih uc¢enika

o Razgovarati s ucenicima o obliku projektne nastave kao ideji za rad ubuduce

o Potaknuti u€enike na iznoSenje ideja o poboljSanju projekta i poboljSanju komunikacije i suradnje na
projektu

o Nastavnik predlaze svoju ocjenu projekta, te truda ucenika.

o Nastavnik koristi smjernice iz tablice za vrednovanje (dodatak 3) kako bi svaka grupa i uc¢enik imao
jednake kriterije ocjenjivanja.

IZVORI INFORMACIJA

Literaturni izvori 2, 14-17
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7.4. ZAKLJUCAK

Liesegangovi prstenovi su vrlo zanimljiva pojava, koja je jednostavna za eksperimentalno
izvodenje, a ujedno jako opSirna po sadrzaju istraZivanja. Tema se moze prilagoditi po
sadrzaju i vremenu izvodenja kako bi se mogao provesti projekt Zeljenog trajanja. Tema je
pogodna jer njen sadrzaj obuhvaca tri cjeline gradiva drugog razreda srednje Skole. Znacajni
pojmovi koje obuhvaca tema Liesegangovih prstenova su: soli, taloZne reakcije, otopine,
sastav otopina, kemijska ravnoteZa, topljivost, produkt topljivosti, koloidni sustavi. Tema je
prilagodena da njezina obrada obuhvaca i prakti¢ni rad ucenika u kojem primjenjuju usvojeno
znanje. Prakti¢ni rad se sastoji od iskazivanja sastava smjese, pripreme otopina odgovarajucih
koncentracija. Rad na ovu temu je osmiSljen u svrhu ponavljanja gradiva. Ucenici
povezivanjem obavljenog rada na eksperimentu sa dosad naufenim pojmovima usaduju
gradivo u trajnu memoriju.

Projektna nastava je nastava orijentirana potpuno na rad i djelovanje ucenika.
Posvecena je odnosima ucenika i nastavnika koji su usmjereni motiviranju i osamostaljivanju
ucenika. Konacni cilj ovakve nastave je samoregulirano ucenje koje predstavlja razvoj
ucenikove osobnosti, individualnosti i originalnosti. Podrzava se osobna odgovornost uc¢enika
za rezultate svog djelovanja. Korisna je jer pomaZe ucenicima u razvoju brojnih sposobnosti i
vjestina kao Sto su: komunikacijske vjesStine (pisanje, Citanje, usmeno izraZzavanje, sluSanje,
izlaganje), sposobnost rada u timu, sposobnost prilagodbe novim okolnostima rada,
sposobnost promisljanja (rjeSavanje problema, logicko zakljucivanje i povezivanje, numericke
vjestine, kriticke), sposobnost samostalnog ucenja, sposobnost pretraZivanja i odvajanja
korisnih informacija, sposobnost vrednovanja svog rada i rada u grupi. Kao posljedica svega
je 1 osobni razvoj ucenika jer ucenik postaje samopouzdaniji, spontaniji i kreativniji, razvija
im se emocionalna 1 socijalna inteligencija, poboljSava im se razumijevanje drugih osoba te
njihovi nacini djelovanja. PoboljSava se u¢enikov odnos prema ucenju, jer ucenici sami mogu

uvidjeti da je ucenje s razumijevanjem i logickim zaklju¢ivanjem puno trajnije i korisnije
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7.6. DODATAK

Dodatak 1. Primjer izrade mentalne mape

Otopljena
tvar

Otapalo

Otapanje

Sol

Nezasi¢ene Zasicene :
otopine otopine Otopine Gel
' 1 -
. Koloidi
Topljivost
;ﬁ
Prezasicene Svojstva koloida
otopine
Kiseline, baze i
Produkt topljivosti soli
LIESEGANGOVI
PRSTENOVI
Neutralizacija
TaloZne reakcije
Kemijska ravnoteza
pH- vrijednost
Kemij ska Kiselinsko-bazni Tonski
reakcij a indikatori produkt vode
JednadZzba
kemijske reakcije
Iskazivanje sastava
. Smjese MnoZinska
Maseni ..
. =y Kkoncentracija
udio
MnoZinski Mglalnost Masena

udio koncentracija
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Dodatak 2. Primjer evaluacijskog lista za ucenike

Evaluacijski list za uc¢enike

1. Jeli ti se svida grupni nacin rada na projektu? Kratko objasni.

2. Koja grupa je po tvom misljenju pokazala najvise truda oko provodenja projekta? Kratko

objasni!

3. Jesi li zadovoljan metodama i uvjetima rada? Sto bi ti promijenio ili dodao?

4. Kako bi ocijenio rad i trud svog nastavnika prilikom izrade projekta? Sto bi ti promijenio u

nastavnikovoj izvedbi?

5. Kako si zadovoljan svojim radom i trudom koji su uloZio? Bi li neSto promijenio?

6. Kako bi ocijenio rad svojih kolega u grupi? Bi li nesto promijenio?

7. Misli$ li da si bolje razumio temu preko projektne nastave ili je bolje kada sjediS i slusas

nastavnikovo izlaganje?

8. Zeli§ li da se u redovnoj nastavi kemije viSe koriste radovi u grupama, istraZivacki radovi i

projekti?
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Dodatak 3. Tablica za vrednovanje rezultata projektne nastave

Ocjena Sadrzaj Ustroj Izlaganje
- dobro osmisljen i nudi rjeSenje - podatci su jasno i - multimedijska pomagala
problema ili pitanja promisljeno organizirani pojasnjavaju i ilustriraju
- ima jasne ciljeve u vezi s temom - podatci su ustrojeni logickim | glavne zakljucke
4,5 - utemeljen na razli¢itim izvorima redoslijedom i podrzavaju - format naglaSava sadrzaj
- tocan rjeSenje pitanja - prezentacija privlaci paZnju
- primjena kritickog miSljenja publike
- prezentacija je organizirana
i iznesena na dobar nacin
- dobro osmisljen i nudi rjeSenje - podatci podrZavaju rjeSenje - multimedijska pomagala
problema ili pitanja pitanja ilustriraju glavne zakljucke
- ima jasne ciljeve - format je prikladan za
3 - utemeljen na nekoliko razlicitih sadrzaj
izvora - prezentacija privlaci paznju
- to¢an publike
- uocava se primjena kritickog - prezentacija je dobro
misljenja organizirana
- nudi rjeSenje problema ili pitanja - povremeno se pojavljuju - multimedijska pomagala
- moZe se primijetiti primjena udaljenja od teme samo naoko ilustriraju
kriti€kog miSljenja - ¢ini se da ustroj podataka glavne zakljucke
2 -nema jasnog cilja ima uzorak, ali uzorak nije - format nije prikladan za
- utemeljen na ograni¢enom broju dosljedno proveden sadrzaj
izvora - podatci donekle podrZzavaju - prezentacija ne privlaci
- sadrzi nedosljednosti i netocne rjeSenje pitanja paznju publike
podatke - prezentacija je samo naoko
organizirana
- nagovijesta rjeSenje problema ili - sadrzaj nije usredotoCen - prezentacija djeluje
pitanja - podatci ne podrzavaju neuredno i nedoreceno
- ne moZe se primijetiti primjena rjeSenje pitanja - multimedijska pomagala se
1 kriti€kog miSljenja - ustroj podataka nema uzorak | koriste ili previSe ili premalo
- nema jasnog cilja - format ne naglasava
- utemeljen na malobrojnim izvorima sadrzaj
- sadrZi neto¢ne podatke, pogresne - prezentacija nije jasno
zakljucke i interpretacije organizirana
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