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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Polioksometalatni spojevi su zbog moguénosti ostvarivanja mnoStva razlicitih
neuobicajenih strukturnih motiva 1 izuzetno Siroke primjene postali predmet istrazivanja
moderne anorganske kemije. U novije doba, osim proucavanja struktura ovih spojeva, naglasak
je stavljen na utvrdivanje povoljnih sintetskih uvjeta i moguénost usmjeravanja sinteze u smjeru
nastanka produkata zeljene strukture i svojstava. Kristalno inZenjerstvo ovakvih spojeva
izuzetno je kompleksno zbog otezane kontrole i pracenja udruzivanja gradevnih jedinica
polioksometalatnih vrsta jer ono ovisi o brojnih faktorima poput pH vrijednosti sustava,
temperaturi 1 metodi sinteze, odabiru polaznih supstanci i mnogim drugim. Jedan od pristupa
rjeSavanja ovog problema je koriStenje povoljnih protuiona (kationskih vrsta) s kojim
polioksometalatna anionska vrsta moZze ostvarivati supramolekulske interakcije. U ovom
pristupu koriste se razlicite kemijske vrste poput organskih molekula koje sluze kao “omatajuce
kationske vrste” (engl. shrink-wrapping cations), kationi koji sluze kao templati za formiranje
kavezastih struktura (engl. cage forming cations) polioksometalatnih vrsta, kationi koji

povezuju razli¢ite poliokso jedinice (engl. linkers) te kompleksni kationi prijelaznih metala.'~*

Cilj ovog diplomskog rada je ispitivanje utjecaja kompleksnih kationa kobalta(II) na
nastanak polioksometalatnih vrsta molibdena i vanadija. KoriSteni kompleksni kationi odabrani
su tako da sadrze razli¢ite ligande s N— 1 O— donorskim atomima te imaju mogucénost
ostvarivanja razli¢itih supramolekulskih interakcija, posebice vodikovih veza, s ostalim
vrstama u sustavu. Odabrani su sljede¢i kationi: tetraamminoksalatokobaltov(Ill) kation,
[CoC204(NH3)4]%, tris(etilendiamin-N,N")kobaltov(III) kation, [Co(en)s]*",
heksaamminkobaltov(IIl) kation, [Co(NH3)s]**, bis(etilendiamin—N,N")oksalatokobaltov(III)
kation, [CoC204(en)2]*. Sinteza polioksometalatnih spojeva provest ¢e se primjenom reakcija
u vodenom mediju (sinteza pri poviSenoj temperaturi, hidrotermalna sinteza) te
mehanokemijskim reakcijama uz starenje u parama utapala. Dodatno ¢e se ispitati utjecaj pH
vrijednosti reakcijskog sustava te prisustvo karboksilnih (di)kiselina na ishod sinteze. Dobiveni
produkti okarakterizirat ¢e se primjenom infracrvene spektroskopije, difrakcijskim metodama

(polikristalni 1 monokristalni uzorak) 1 termogravimetrijskom analizom.
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§ 2. Literaturni pregled 2

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Polioksometalatni spojevi

Polioksometalati velika su skupina poliatomnih anionskih vrsta metala 5. (Mo, W) ili 6. skupine
periodnog sustava elemenata (V, Nb, Ta). Sastoje se od {MOx} (x = 4-7) gradevnih jedinica
najceSce oktaedarske ili tetraedarske koordinacije medusobno povezanih preko zajednickih
vrhova, bridova ili stranica pri ¢emu su atomi metala povezani kisikovim atomima.
Polioksometalati mogu se podijeliti na izopolioksometalate te heteropolioksometalate. U
sastavu izopolioksometalata nalazi se samo jedna vrsta prijelaznog metala poput [MosO19]*" i
[V10025]®". Ako u sastavu nalazimo vise razli¢itih atoma metala ili nemetala govorimo o

heteropolioksometalatima poput [SiWeO36]*~.!->

Prvi spomen polioksometalatnih vrsta Berzelliusov je opis Zutog taloga nastalog
reakcijom amonijeva molibdata sa suviskom fosforne kiseline 1826. godine.
Kasnijom analizom pokazano je da je rije¢ o amonijevom fosfomolibdatu kemijske formule
(NH4)3[PMo012040]. Prva odredena polioksometalatna struktura datira iz 1933. godine kada je
J. F. Keggin primjenom difrakcije rentgenskog zracenja odredio strukturu H3[PW12040] - 5 H20

&iji je strukturni motiv prozvan Kegginovom strukturom.’

(A) (B)

/k

Slika 1. (A) Struktura H3[PW12040] prikazana modelom Stapica i kuglica, pri ¢emu svijetlo
siva boja predstavlja atome kisika, tamnosiva atome volframa, a crna atom fosfora ¢

(B) Struktura H3[PW204¢] prikazana poliedarskim modelom °

Mario Pajié¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 3

Sinteza polioksometalatnih sustava u pravilu se zasniva na upotrebi raznih varijanti otopinske
sinteze, od jednostavne sinteze pri poviSenoj temperaturi s ili bez refluksa do solvotermalne
sinteze u raznim otapalima. NajCeS¢a izvedba sinteze je takozvana one-pot kod koje se svi
reaktanti uvode u reakcijski sustav uz prilagodavanje reakcijskih uvjeta poput pH vrijednosti.
Nadalje, u sintezi se razlikuju bottom-up ili top-down pristup. Kod bottom-up pristupa
prekursori polioksometalatnih vrsta su najesée oksidi metala koji se razgrade u kiselini ili
jednostavne okso vrste ¢ijim se samoudruzivanjem formiraju sloZenije vrste. Top-down pristup
temelji se na upotrebi ve¢ formiranih polioksometalatnih vrsta naj¢es¢e u obliku kompleksnih
soli kao polaznih spojeva. Njihovim samoudruzivanjem nastaju slozenije vrste ili dolazi do
depolimerizacije. Oba pristupa vode ka formiranju najstabilnijih vrsta, no kod top-down
pristupa izbjegava se inicijalni korak formiranja jednostavnih gradevnih jedinca Sto uvelike
olakSava reakciju. Kod solvotermalne sinteze problem je pracenja reakcijskog mehanizma i
izolacija reakcijskih intermedijera. Iz tog razloga u novije se vrijeme kao metode sinteze sve
viSe koriste mehanokemijske metode poput teku¢inom potpomognutog mljevenja ili ionima
potpomognutog mljevenja. Uz navedene metode koristi se 1 starenje u parama otapala koje
potpomaze nastanak monokristalnih uzoraka iz mehanokemijski dobivenog polikristalnog

uzorka i omoguéuje izolaciju intermedijera ako dode do formiranja monokristalnog uzorka.!->7#

Kiselina/baza za podeSavanje pH \ / {MO,}

Heteroatomi \ / Protuioni
Organski ligandi \ Redukcijsko/oksidacijska sredstva

Proces kristalizacije

& o~ ~o ¥

Pady % Difrakcijske
ey * O\l metode

> - L @§

gele. T Kristal

Kristalna struktura

Slika 2. One-pot sintetski pristup.'

Mario Pajié¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 4

2.1.1. Polioksovanadati

Vanadij se u sastavu polioksometalatnih vrsta nalazi u oksidacijskim stanjima V(V) i V(IV) te
tvori razlicite koordinacije poliedre kod kojih koordinacijski broj vanadija varira izmedu Cetiri
1 Sest. Koordinacijski poliedri naj¢esce nisu pravilni ve¢ dolazi do deformacija uslijed razlicitih

duljina V-0 veza.

0

0

0 Ou., ] «"0
M gl o. .0 |¢0

V '''' V - ()=V /l\
N N \O 0" i 0

0/ b 0 . (l) i

(0]

Slika 3. Koordinacijski motivi pronadeni u polioksometalatnih spojeva vanadija.’
(A) Tetraedarska koordinacija.
(B) Kvadratno piramidalna koordinacija.
(C) Trigonsko bipiramidalna koordinacija.

(D) Oktaedarska koordinacija.

Pri razli¢itim pH vrijednosti dolazi do formiranja razli¢itih okso i poliokso vrsta
vanadija pri ¢emu u slucaju poliokso vrsta dolazi do udruzivanja monomernih jedinica. Tako
dekavanadatni anion, [V10023]® nastaje udruzivanjem deset monomernih {VOe} jedinica, a
[V309]°>~ udruzivanjem tri {VOi} jedinice preko zajednic¢kih vrhova koordinacijskog

poliedra.'”

Tablica 1. Dominantne okso vrste vanadija u otopini pri odredenoj pH vrijednosti.'!

pH Dominantna vrsta u otopini
>13 [VO4]*-
9 [V207]*
8,5 [VOs]~
6 [V300]*
2 [V10025]%
< [VO]*
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Jedna od najéeséih poliokso vrsta vanadija je dekavanadatni anion, [V1002s]%" &ija raznolikost
u ostvarivanju struktura potjeCe od razli¢itih protuiona. Tako u strukturi spoja,
[(HMTAH)2(Na(H20)6)2][H2V10028] - 6 HoO dekavanadatni anion ima diskretnu strukturu,
odnosno ne sudjeluje u vezanju s ostalim komponentama spoja osim supramolekulskim
interakcijama. Spoj je dobiven reakcijom natrijeva vanadata, heksametilentetramina i octene

kiseline pri pH = 4.1

r

Slika 4. Struktura spoja [(HMTAH)>(Na(H20)6)2][H2V10028] - 6 H20, pri ¢emu su atomi

vanadija prikazani sivom, a atomi natrija ruzi¢astom bojom.'?

Vanadjij uz diskretne anionske strukture Cesto tvori trodimenzijske strukture 1 lan¢aste polimere.
Tako spoj {Na3(H20)s(p2-H20)sAg2 [HV10028]n} - 6n H20 tvori trodimenzijsku strukturu (slika
5.) jer dolazi do povezivanja dekavanadatnog aniona i {Agx(us-O)2}%* dimera srebra preko
zajednickog n4(O) kisikova atoma 1 terminalnih kisikovih atoma aniona u ravnini. Nadalje,
povezivanje u trodimenzijsku strukturu ostvaruje se preko [Naz(H20)s(u2-H20)4]**.
Kompleksni kation se u ovom slu¢aju osim za neutralizaciju naboja moze smatrati poveznicom

(engl. linker). '3
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Slika 5. Prikaz pakiranja spoja {Na3(H20)s(p2-H20)sAg> [HV10028]n} - 6n H20, pri cemu

su atomi natrija prikazani ruziastom, srebra narancastom, a vanadija sivom bojom.'?

Povezivanjem gradevnih jedinica nastaju polimerni lanci ili slojevi poput struktura kalijeva i
natrijeva metavanadata. RazliCitost ove dvije strukture potjeCe od razliitog alkalijskog
elementa u sastavu spoja. Struktura kalijeva metavanadata, [KVOs3], opisuje se kao lancasta
koja je dobivena povezivanjem tetraedarskih [VO4] jedinica preko zajedniCkih vrhova.
Struktura B-natrijeva metavanadata, f-[NaVOs], opisuje se dvostrukim lancem bipiramidalnih

gradevnih jedinica koje se povezuju u lanac, dok se dva lanca povezuju preko vrhova.’

Slika 6. (A) Prikaz strukture [KVO3].°
(B) Prikaz strukture B-[NaVOs].”
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2.1.2. Polioksomolibdati

Molibdenski polioksometalati pokazuju izuzetnu raznolikost, od jednostavnih poput {Mo20O4}
1 {Mo020s} pa do onih koji sadrze vise stotina atoma molibdena poput {Mo3ssO1032}. Velike
vrste nastaju procesom udruzenja jednostavnijih gradevnih jedinica koji, kao 1 u slucaju
polioksovanadata, ovisi 0 mnogim faktorima poput pH vrijednosti sustava, odabira protuiona i
uvjetima sinteze. Za izgradnju vecih struktura potrebni su ili povoljni protuioni ili
stabilizirajuée vrste poput omatajuc¢ih vrsta (engl. shrink-wrapping) ili premosnica
(engl. linkers). Takoder, moguca je izgradnja poliokso vrste na nekoj kemijskoj vrsti koja sluzi
kao templat 1 kasnije postaje molekula gosta unutar polioksometalatnog aniona. Gradevne
jedinice polioksomolibdata, za razliku od polioksovanadata, ¢esto u otopini egzistiraju u
razli¢itim oblicima. Time je omoguéena sinteza spojeva sastavljenih od viSe razlicitih okso
vrsta §to doprinosi veoma neobicnim strukturama 1 upravljanjem svojstvima takvih
spojeva.*!*15 Takoder, na polioksomolibdatnim spojevima olak3ana je funkcionalizacija zbog
veceg broja dostupnih koordinacijskih mjesta $to je uoc€ljivo i u ¢injenici da su i jednostavne
poliokso vrste zapravo funkcionalizirane hidroksidnim i oksalatnim ligandima ili molekulama

vode.»1°

100

80 -+
1] 60 - 4 5. 2
17 Mo,O,, HMo,0O,, MoO,
0 \ '

40 + 5%
§o H,Mo,O,, Ay ; .
B 0,0, Mo,O

2 621,
201.H,;MoO, g T
2 3 4 5 6
pH

Slika 7. Udio okso vrsta molibdena u otopini ovisno o pH vrijednosti sustava.'>
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Polioksomolibdati s kompleksnim kationima kao protuionima su nesto ¢e$¢i od onih kod
vanadija, no takoder je vecina stabilizirana koriStenjem jednostavnih alkalijskih, amonijevih ili
organskih kationa. Kompleksne vrste koje sadrze kobalt kao protuion pokazale su dobra
kataliticka svojstva zbog cega su ciljano priredeni. Spoj
[Co(NH3)6]4[M04Os(—0)4(C204)4][M0O3(C204)(H20)]2 -+ H20 prireden je reakcijom
K2[MoO3(C204)] - H20 1 [Co(NH3)6](NO3)3 pri pH = 6-7. Struktura aniona
[M04Os(1—0)4(C204)4]3~ opisuje se kao cikli¢ki tetramer, koji je vodikovim vezama povezan s
ostalim vrstama u molekuli, posebice s kompleksnim kationom kobalta(IIl). Tetramerni anion
nastaje kao posljedica prostornog rasporeda vodikovih veza u spoju koje usmjeravaju nastanak

cikli¢ke strukture.?

Slika 8. Struktura spoja [Co(NH3)s]4[M04Os(u—0)4(C204)4][M0O3(C204)(H20)]> - H>0,

pri ¢emu su atomi molibdena prikazani tirkiznom, a atomi kobalta plavom bojom.?

Daljnjim proucavanjem utjecaja kompleksnih spojeva kobalta na usmjeravanje sinteze
polioksomolibdata dobiven je spoj [Co(en)s;]sNa[Mo7024(u—MogO26)M07024] - nH20. Spoj je
prireden reakcijom Na;MoO4 - nH>O, [Co(en)3]Cl3 i malonske kiseline pri sobnoj ili povisenoj
temperaturi (0 = 110 °C) i pri pH vrijednosti pH = 4. Isti je produkt prireden i
mehanokemijskom reakcijom potpomognutom teku¢inom u starenje potpomognuto parama

otapala. Tim su postupkom dobivena dva heptamolibdatna intermedijera.®
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Slika 9. Struktura aniona [Mo7024(u—MosO26)M07024]'-, atomi molibdena prikazani

tirkiznom bojom.®

Anion se sastoji od dvije heptamolibdatne podjedinice koje su povezane oktamolibdatnom
podjedinicom. Anion je stabiliziran mrezom vodikovih veza koje ostvaruje s kompleksnim
kobaltovim(III) kationima. Spoju su ispitana kataliticka svojstva te je pokazano da je dobar

katalizator za reakcije epoksidacije.

Slika 10. Prikaz pakiranja spoja [Co(en)s3]sNa[Mo7024(u—Mo0gO26)M07024] - nH20 s

istaknutim vodikovim vezama koje su oznagene tirkiznom bojom.®
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2.1.3. Heteropolioksometalati

Heteropolioksometalati se kao §to je ve¢ spomenuto sastoje od vise razli¢itih metalnih centara
ili atoma nemetala. Primjer ovog tipa spojeva je spomenuta Kegginova struktura {XMi2040}
koju tvore molibden, volfram 1 niobij pri ¢emu X predstavlja neki heteroatom. U sredistu
strukture nalazi se tetraedarska jedinica heteroatoma koordiniranog s cetiri kisikova
atoma{XO4}. Tri {MOs} oktaedarske jedinice se povezuju dovodeé¢i do nastanka Cetiri
{M3013} jedinice koje se povezuju na {XOs} jedinicu te iz tog razloga struktura posjeduje
tetraedarsku geometriju. U {M3013} jedinicama oktaedri se medusobno povezuju preko
zajednickih bridova, dok se dvije {M3O13} jedinice povezuju preko vrhova koordinacijskog
poliedra. 1z tog razloga u strukturi razlikujemo tri vrste kisikovih atoma prema nacinu vezanja.
Cetverostruko premoscujuéi kisikovi atomi p(O) povezuju heteroatom s {M3O13} jedinicama.
Dvostruko premosc¢ujuci kisikovi atomi p2(O) medusobno povezuju dvije {MOs} jedinice koje
se nalaze u istoj {M3013} jedinici preko zajednickih bridova te dvije vrhom povezane {M3013}

jedinice. Terminalni kisikovi atomi pripadaju samo jednoj {MOQOg}.*>!7

Ostali Cesti motivi koje poprimaju heteropolioksometalati su Andersonova i Wells-
Dowsonova struktura. Andersonova struktura sastoji se od Sest oktaedarskih {MOs} jedinica
koje se medusobno povezuju zajednickim bridovima te srediSnje oktaedarske {XOs} jedinice
koja je povezana zajednickim bridovima s {MOg}. Navedeni nacin povezivanja dovodi do
planarne geometrije strukturnog motiva. Ovaj tip strukture je pronaden kod spojeva molibdena
i volframa i prikazan je na slici 11. Wells-Dowsonova struktura {(X04)>M180s4}"" sastavljena
je od dva {XMoyOss} fragmenta gradena od tri oktaedarske {MOs} jedinice povezane preko
zajednickih bridova 1 skupine od Sest oktaedarskih {MOs} jedinica naizmjeni¢no povezanih
preko zajednickog brida, odnosno vrha koje se medusobno povezuju vrhovima. Heteroatomi se
nalaze u srediStu {XO4} tetraedara kojeg okruzuju navedena dva {XMoyOss} fragmenta.
Struktura je prikaza na slici 11. Nadalje, poznate su brojne modifikacije navedenih struktura
koje se dobivaju funkcionalizacijom pojedinih oktaedarskih jedinica ili dodavanjem ili
oduzimanjem pojedinih fragmenata strukture. Navedeno je Cesto prisutno kod Kegginovih
strukura jer se pojedini fragmenti strukture mogu 1 rotirati ¢cime se postize izuzetno velika

raznolikost strukturnih motiva.’
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(A) (B)

Slika 11. (A) Poliedarski prikaz Andersonovog tipa strukture, narancasto obojeni poliedri
prikazuju {MOg} jedinice, a zeleni {XOs} jedinicu.!’
(B) Poliedarski prikaz Wells-Dowsonovog tipa strukture, narancasto obojeni poliedri

prikazuju {MOs} jedinice, a zeleni {XO4} jedinice.!”

Kao posebna skupina ovakvih spojeva pojavljuju se polioksomolibdovanadati. Zbog relativno
sli¢nih svojstava molibdena 1 vanadija (ionski radijus, preferirana koordinacija spojeva i
geometrija) moguca je pojava polioksovrsta kod kojih dolazi do zamjene jednog metalnog
centra drugim. Iz tog razloga dobiveni su heteropoliokso anioni razli¢itih omjera molibdena i
vanadija. Sinteza ove vrste spojeva temelji se na reakcijama okso prekursora (najcesce oksida
metala ili jednostavnih molibdatnih i vanadatnih spojeva) u vodenom mediju uz dodatak
zeljenog protuiona u reakcijsku smjesu. Reakcije se u pravilu provode u kiselom pH podrucju
gdje se ocekuje formiranje oktaedarskih i tetraedarskih gradevnih jedinica vanadija i molibdena
¢ijim medusobnim udruzivanjem dolazi do nastanka poliokso aniona. Vidljivo je da moguci
sintetski ishodi ovise o brojnim parametrima poput inicijalnog omjera okso prekursora, pH
vrijednosti reakcijskog sustava, temperaturi i te odabiru protuiona. Pregledom literature vidljivo
je da su protuioni u ovakvim spojevima u vecini slucajeva alkalijski, amonijevi ili organski
kationi, dok je pojava kompleksnih metaloorganskih kationa nesto rjeda. Zbog pojave metalnih
centara u razlicitim oksidacijskim stanjima ova skupina spojeva pokazuje veliki potencijal u
katalizi za oksidacijsko-redukcijske reakcije te za sintezu magnetskih materijala Zeljenih
svojstava dobivenih ugadanjem omjera molibdena 1 vanadija. U nastavku su prikazani neki od

primjera ovih spojeva pronadenih u literaturi.'®2°
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Spoj Ks[Mos(VV)V4Os] - 10 HoO kompleksni je spoj koji je primjer
polioksomolidbovanadata koji sadrzi alkaljski kation i heteropolioksoanion molibdena i
vanadija u omjeru 8:5. Sinteza spoja provedena je reakcijom molibdenovog(VI) oksida, MoO3
otopljenog u otopini kalijeva hidroksida i amonijeva vanadata, NH4VO3 uz podesavanje pH
vrijednosti reakcijskog sustava na pH = 5. Dobiveni spoj dijeli strukturu aniona, koja je
prikazana na slici 12, s prvim dobivenim polioksomolibdovanadatom K7[MogVs049] ~ H20,
dobivenog 1980. godine. Ks[Mos(V!V)V4Ous0] - 10 H2O razlikuje se od navedenog spoja u
¢injenici da se u strukturi nalaze ioni vanadija u razli¢itim oksidacijskim stanjima, konkretno,
jedan u oksidacijskom stanju +IV te Cetiri u stanju +V $to je potvrdeno koristenjem elektronske
paramagnetske rezonancije. Takoder, navedenom metodom je potvrdeno stajaliSte da ¢e se
redukcija pojedinih iona, ako dolazi do tog procesa, kod polioksomolibdovanadata dogoditi na
vanadatnim ionima jer su svi od osam molibdenskih iona u stanju +VI. Takoder pokazana je
nuznost postojanja vodikovih veza pri stabilizaciji polioksoaniona koja se ocituje u koli¢ini

molekula vode u kompleksnom spoju.'®

Slika 12. Struktura [Mog(V!V)V4O49]®~ prikazana u ORTEP prikazu (preuzeto iz ref 18.)
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Primjer spoja s organskim kationom kao protuionom je (NH(CH2CH20H)3)s[V2Mo018Os2] ~ 3
H>0. Navedeni spoj u strukturi sadrzi polioksomolibdovanadatni anion s omjerom vanadija i
molibdena 2:18 koji pripada Dowsonovom strukturnom tipu. Spoj je prireden reakcijom
natrijeva molibdata i amonijeva vanadata u kiselom pH podrucju pri povisenoj temperaturi uz
veliku koncentraciju trietanolamina u reakcijskom sustavu. Protoniranjem trietanolamina u
kiselim uvjetima dolazi do formiranja omatajucéeg tipa kationskih vrsta (engl. shrink-wrapping).
Tako nastali kationi ostvaruju supramolekulske interakcije s formiranim okso gradevnim
jedinicama molibdena i vanadija ({MoOs}, {VOa4}) koje daljnjim udruzivanjem tvore dobiveni

poliokso anion. '’

—7
AN—

'<E]>\J

Slika 13. (A) Prikaz asimetri¢ne jedinice spoja (NH(CH2CH20H)3)6[V2Mo150¢2] ~ 3 H20."

>,/
!

(A)

(B) Prikaz strukture [V2Mo15062]°~ aniona pri ¢emu su atomi molibdena prikazana tirkiznom,

a atomi molibdena sivom bojom.’
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Spoj HaKoNax(H20)4(C12H12N402)[VM07026]2 - 10 H2O primjer je polioksomolibdovanadata s
organskim 1 alkalijskim kationima kao protuionima. Prireden je reakcijom amonijevog
molibdata tetrahidrata, (NH4)>MoO4 - 4H>O, natrijeva vanadata, NaV O3, kalijeva klorida, KCI
1 izoniazida pri temperaturi od 80 — 90 °C i pH = 1,5 — 2. Najprije su u klorovodi¢noj kiselini
otopljeni amonijev molibdat tetrahidrat i natrijev vanadat pri pH = 2, te je nakon zagrijavanja
otopine u trajanju od sat 1 pol dodan izoniazid. Izoliranom produktu odredena je struktura
prikazana na slici 14. Atom vanadija je statisticki rasporeden u strukturi na mjesta molibdenskih
atoma, odnosno nije mu pripisan konkretan polozaj. Kako se polioksometalati ovog tipa ¢esto
upotrebljavaju zbog njihovih fotoelektri¢nih svojstava u fotokatalizi i solarnim ¢elijama, spoju

su ispitana fotoelektri¢na svojstva te je ustanovljeno da se radi o n—tipu poluvodica. 2°

(A) (B)

Slika 14. (A) Prikaz asimetri¢ne jedinice spoja H4K>Naz(H20)4(C12H12N4O2)[VM07026]2
(B) Prikaz strukture [VMo7026]°~ aniona, pri ¢emu su sivo oznadeni atomi molibdena, a

svjetlo plavim parcijalna okupancija vanadija.*
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Polioksomolibdovanadati koji kao protuion sadrze kompleksne katione prijelaznih metala
podosta su rijetka pojava. Stabilizacija strukture poliokso aniona uvjetovana je ostvarivanjem
povoljnih supramolekulskih interakcija, primarno vodikovih veza izmedu aniona i1 liganda
kompleksnog kationa. 1z tog razloga u sintezi se koriste kompleksni kationi koji osim donornih
atoma vezanih na metalni centar sadrze atome koji mogu ostvarivati navedene interakcije.

Primjer ovakvog tipa spojeve je
[Ni(enMe).]+{[Ni(enMe)2(H20)]2[Ni(enMe)2][(VVMoYsV4V0u0)(VIVO)2]2} - 10H:0. Sinteza
spoja provedena je hidrotermalnom sintezom. Natrijev vanadat, NaVOs3 1 natrijev molibdat
dihidrat, NaxMoOs - 2 H>O otopljeni su u vodi te je pH reakcijske smjese podesen dodatkom
klorovodic¢ne kiseline tako da iznosi pH = 3,7. Nakon pola sata mijeSanja dodane su otopine
niklova(II) klorida i 1,2—diaminopropana te je priredena otopina prebacena u teflonski autoklav
i zagrijavana na 160 °C u trajanju od Cetiri dana te je nakon toga ohladen na sobnu temperaturu.
Izoliranom produktu odredena je kristalna struktura (prikazana na slici 15). Ispitana su i
fotokataliticka svojstva dobivenog spoja te je pokazano da posjeduje dobra svojstva za

kataliti¢ku redukciju odredenih organskih spojeva.?!:?

Slika 15. (A) Prikaz strukture spoja
[Ni(enMe)]4 {[Ni(enMe)2(H20)]2[Ni(enMe)2][(VVMoYsV4VO40)(VIVO)2]2} - 10H,0.!

(B) Prikaz strukture {(VYMo"sV4"VO40)(V!VO),} "~ aniona, atomi vanadija prikazani

sivom, a atomi molibdena tirkiznom bojom.?!

Mario Pajié¢ Diplomski rad



§ 3. Eksperimentalni dio 16

§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali i instrumentne metode

3.1.1. Materijali

Polazni spojevi 1 otapala koriSteni u postupcima opisanim u ovom radu komercijalno su
dostupni te su upotrebljeni bez prethodnog prociséavanja:

etanol, w = 96 % (p.a., Gram—Mol), metanol (p.a., lachner), propan—2—on (p.a., Gram—Mol),
etoksietan (p.a., PanReac AppliChem), amonijak, w = 25 % (p.a., T.T.T), vodikov peroksid,
w =30 % (p.a., T.T.T), dusi¢na kiselina, w = 65 % (p.a., Gram—Mol), sumporna kiselina,
w =96 % (p.a., Carlo Erba Reagents), klorovodi¢na kiselina, w = 37 % (p.a., Carlo Erba
Reagents), malonska kisina, w = 99 % (p.a., Alfa Aesar), octena kiselina,
w=99.5% (p.a., T.T.T), oksalna kiselina dihidrat, w = 99,5 % (p.a., T.T.T), natrijev hidroksid
(granule), w = 97 % (p.a., Carlo Erba Reagents), aktivni ugljen (p.a., Kemika),
etan—1,2—diamin, w = 99 % (p.a.,, Alfa Aesar), etan—1,2—diamin dihidroklorid,
w=98,5 % (p.a., Arcos Organics), amonijev karbonat, w =99 % (p.a., T.T.T), amonijev nitrat
(p.a., Pliva), amonijev metavanadat, w = 99 % (p.a., Merck—Alkaloid), olovov(IV) oksid,
w =992 % (p.a., J. T. Baker), kobaltov(Il) nitrat heksahidrat, w = 99 % (p.a., Merck),
kobaltov(Il) klorid heksahidrat, w = 98 % (p.a., Merck), kobaltov(Il) acetat tetrahidrat,
w =98 % (p.a., Alfa Aesar), natrijev molibdat dihidrat, w = 99 % (p.a., Kemika).

3.1.2. Infracrvena spektroskopija (IR)

IR spektroskopska analiza provedena je na PerkinElmer Spectrum Two spektrometru tehnikom
prigusene totalne refleksije (47R) u podrudju valnih brojeva ¥ = 400 — 4000 cm™!. Dobiveni IR
spektri su obradeni programom OMNIC 9.2.86.
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3.1.3. Termogravimetrijska analiza i razlikovna pretrazna kalorimetrija (TG/DSC)

Termogravimetrijska analiza provedena je na uredaju Mettler Toledo TGA/DSC 3+ u
temperaturnom rasponu od 25 °C do 600 °C uz brzinu zagrijavanja 10 °C u minuti. Protok
kisika bio je 50 mL u minuti, a koriStene su posudice izradene od Al,O3; volumena 70 pL.

Rezultati analize odradeni su programom Mettler Toledo STAR® Evaluation Software.

3.1.4. Difrakcija rentgenskog zra¢enja na monokristalnom uzorku (SCXRD)

Difrakcija rentgenskog zracenja na monokristalnom uzorku (SCXRD) provedena je na uredaju
Oxford Diffraction Xcalibur s molibdenskom anodom, grafitnim monokromatorom valne
duljine rentgenskog zracenja A(Mo-Ky) = 0,7107 A te CCD detektorom Sapphire3. Program
Olex2, uz programski paket SHELX, koristen je za rjeSavanje strukture asimetri¢ne jedinice
kristala, odnosno za analizu dobivenih difrakcijskih podataka te za rjeSavanje, utocnjavanje i
interpretaciju dobivenih kristalnih struktura. Prikaz dobivenih struktura izraden je u programu

Mercury.

3.1.5. Difrakcija rentgenskog zracenja na polikristalnom uzorku (PXRD)

Difrakcija rentgenskog zracenja na polikristalnom uzorku (PXRD) provedena je na uredaju
Philips X'Change koriste¢i Bragg-Bretano geometriju i Cu-Ka zraenje (I = 40 mA;
U =40 kV). Za prikupljanje podatka koriSten je softverski paket Philips X'Pert, dok su podatci
obradeni u programu DiffractWD. Usitnjeni praskasti uzorak je postavljen na nosa¢ od silicija,
a kutno podrucje snimanja bilo je u rasponu 26 vrijednosti od 5° — 50°. Tip pretrazivanja bio je
continuous scan, brzina pretrazivanja od 0,02° u sekundi, brojac se na pojedinoj tocki zadrzavao

0,3 sekunde.
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3.2. Priprava polaznih spojeva

3.2.1. Priprava tetraamminoksalatokobaltova(IIl) nitrata monohidrata,
[CoC204(NH3)4]NOs - H20

Za sintezu [CoC204(NH3)4]NO3 - H>O najprije je prireden tetraamminkarbonatokobaltov(III)
nitrat, [CoCO3(NH3)4]NO3. Amonijev karbonat, (NH4).CO3 (m = 8,0006 g) otopljen je u
redestiliranoj vodi (V' = 24 mL) te je tako priredenoj otopini dodana koncentrirana otopina
amonijaka (V=24 mL; w=30 %). Posebno je priredena otopina kobaltova nitrata heksahidrata,
Co(NOs3)2 - 6 H2O (m = 6,0025 g) u redestiliranoj vodi (V' = 12 mL). Otopina amonijeva
karbonata polako je dodana u otopinu kobaltova nitrata uz mijesanje. Otopini je zatim polako
dodana otopina vodikova peroksida (V=4 mL; w = 30 %) te je otopina uparena na vodenoj
kupelji uz kontrolu temperature smjese koja nije prelazila 70 °C. Tijekom uparavanja otopini
je u malim obrocima dodavan amonijev karbonat (m = 2,0002 g). Otopina je uparavana na
otprilike tre¢inu pocCetnog volumena. Nakon uparavanja otopina je prebacena u ¢asu te je
ostavljena pri sobnoj temperaturi sat vremena. Zatim je otopina profiltrirana pri snizenom tlaku
preko Biichnerovog lijevka (crna vrpca) te je nastali ljubiasti produkt ispran etanolom
(V=4 mL). Mati¢nica je ostavljena stajati te je nakon dva dana profiltrirana pri snizenom tlaku.
Dobiveni produkti su spojeni te su dva dana ostavljeni na zraku te nakon toga izvagani. Ukupno

iskoriStenje reakcije iznosilo je 7 =59 %.

Dobiveni tetraamminkarbonatokobaltov(Ill) nitrat, [CoCO3(NH3)4]NO3 (m = 1,0006 g)
otopljen je u vodi (V' = 10 mL) uz blago zagrijavanje. Otopini je zatim, uz mijeSanje, dodan
dihidrat oksalne kiseline, H2C204 - 2 H2O (m = 0,5046 g). Dobivena smjesa zagrijavana pri
60 °C u trajanju od 15 minuta te je zatim ohladena na sobnu temperaturu. Nastali talog otfiltriran
je pri snizenom tlaku preko Biichnerovog lijevka (crna vrpca) te je osusen. Iskoristenje za sirovi
produkt je iznosilo 7 = 76 %. Sljede¢i dan produkt je prekristaliziran tako da je dobiveni sirovi
produkt [CoC204(NH3)4]NO3 - H>O (m =0,8978 g) otapan u vodi (V= 38,9 mL) uz zagrijavanje
smjese pri 60 °C sve dok nije dobivena otopina koja je vruca profiltrirana preko lijevka (crna
vrpca). Filtrat je ohladen 1 nastali produkt je profiltriran pri snizenom tlaku preko Biichnerovog
lijevka (crna vrpca). Produkt je osusen i1 izvagan, a mati¢nica ostavljena stajati. IskoriStenje za

prekristalizirani produkt iznosilo je 7 = 40 %.
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3.2.2. Priprava tris(etilendiamin-/V,N")kobaltova(Ill) klorida trihidrata
kokristaliziranog s natrijevim kloridom i vodom, [Co(en)s3]Cls - %2 NaCl -
3H20

Kobaltov(II) klorid heksahidrat, CoCl; - 6 H2O (m =1,0013 g) i etan—1,2—diamin dihidroklorid,
NH>CH>CH2NH; - 2 HCI (m = 2,1997 g) otopljeni su u 8,5 mL redestilirane vode. Nakon toga
otopini su dodane granule natrijeva hidroksida, NaOH (m = 1,3380 g) te je otopina mijesana do
potpunog otapanja NaOH. Potom je dodana otopina vodikova peroksida, H20:
(V'=3,5mL; w=130 %). Dobivena otopina je razrijedena vodom (7 = 8,5 mL) te je zagrijavana
na temperaturi vrenja sve dok nije dobivena bistra otopina. Otopina je ohladena do sobne
temperature te profiltrirana pri snizenom tlaku preko Biichnerovog lijevka (crna vrpca).
Narancasti kristali su osuseni na zraku te su izvagani. IskoriStenje opisanog postupka iznosilo

jen=061%.

3.2.3. Priprava heksaamminkobaltova(IIlI) nitrata, [Co(NH3)6](NO3)3

Kobaltov(Il) nitrat heksahidrat, Co(NO3)> - 6 H2O (m = 1,8631 g) otopljen je u redestiliranoj
vodi (¥ =10 mL). Zatim su otopini dodani amonijev nitrat, NH4NO3 (m = 2,0147 g), aktivni
ugljen (m = 0,0501 g) i koncentrirana otopina amonijaka (/' = 5 mL). Dobivena smjesa
oksidirana je kisikom iz zraka u trajanju od 165 minuta. Smjesa je zatim profiltrirana preko
filter papira (plava vrpca). Dobiveni talog otopljen je u vrucoj vodi (V' = 35 mL) uz dodatak
dusicne kiseline, HNO3 do kisele reakcije univerzalnog indikator papira. Dobivena smjesa
zagrijavana je na vodenoj kupelji nekoliko minuta te je zatim vruce profiltrirana preko filter
papira (plava vrpca). Filtratu je dodana dusi¢na kiselina (= 7 mL) i otopina je ohladena na
ledenoj kupelji. Nastali narancasti talog profiltriran je uz snizeni tlak preko Bilichnerovog
lijevka, ispran malim volumenom vode i etanola te je osusen i izvagan. IskoriStenje reakcije je

iznosilo n =57 %.
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3.2.4. Priprava bis(etilendiamin-/V,N')oksalatokobaltova(Ill) klorida monohidrata,
[CoC204(en)2]Cl - H20

Kobaltov(Il) acetat tetrahidrat, Co(CH3COO), - 4 H.O (m = 1,0018 g) otopljen je u
redestiliranoj vodi (V' = 20 mL) te je otopina zagrijana na 60 °C. Dihidrat oksalne kiseline,
H>C204 - 2 H2O (m = 3,0010 g) otopljen je u 20 mL redestilirane vode u dvogrloj tikvici.
Otopini je zatim dodan etan—1,2—diamin, NH>CH>CH>NH; (¥ = 3 mL). Pripremljena otopina
kobaltova(Il) acetata zatim je dodana otopini oksalne kiseline te je smjesa zagrijana na 70 °C.
Nakon pojave taloga smjesa je zagrijana na 80 °C, ukljucena je magnetska mijesalica i dodan
je olovov(IV) oksid, PbO> (m =2 g). Temperatura je podeSena na temperaturu vrelista smjese,
100 °C te je zagrijavana u trajanju 10 minuta. Nakon toga smjesi je dodano jos 0,4 g PbO: te je
otopina zagrijavana jo§ 10 minuta. Zatim je dodano jos PbO> (m = 0,4 g) 1 otopina je zagrijavana
jos§ 10 minuta. Nakon toga smjesa je zagrijavana na temperaturi vrelista jo$ dodatnih 10 minuta
i zatim je ohladena na sobnu temperaturu. U smjesu je nakon hladenja dodana sumporna
kiselina, H»SO4 (V' =2 mL; ¢ = 5 mol dm™>) i smjesa je mijeSana 10 minuta. Zatim je smjesa
profiltrirana preko lijevka (plava vrpca), te je u filtrat dodano 5 mL H>SO4koncentracije 10 mol
dm~3. Otopina je ostavljena stajati do idu¢eg dana te je profiltrirana pri sniZenom tlaku preko
Biichnerovog lijevka (crna vrpca). Zaostali talog ispran je s metanolom, CH30H (V=5 mL) 1
etoksietanom, (C2Hs)2O (V= 5 mL) te je osusen na zraku. Dobiveni produkt (m = 1,4054 g)
otopljen je u 23 mL redestilirane vodi i u otopinu je dodano 4 mL klorovodi¢ne kiseline uz
zagrijavanje otopine. Nakon toga otopina je ohladena na ledenoj kupelji i nakon pola sata nastali
produkt je profiltriran pri snizenom tlaku preko Biichnerovog lijevka (plava vrpca) 1 osuSen na

zraku. IskoriStenje reakcije iznosilo je 7 = 88 %.
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3.3. Priprava kompleksnih spojeva i polioksometalata

3.3.1. Reakcije [CoC204(NH3)4]NO3 - H20, NazMoOs4 - 2 H20 i NH4VOs3
(molarni omjer 2:5:5)

3.3.1.1. Reakcije bez prisustva karboksilne Kiseline

A) Sinteza pri poviSenoj temperaturi (refluks)

[CoC204(NH3)4]NO3 - H2O (m = 0,0600 g) otopljen je u okrugloj tikvici pri sobnoj
temperaturi u redestiliranoj vodi (¥ =20 mL) te su dodani Na;MoOj4 - 2 H,O (m = 0,1250 g) i
NH4VOs3 (m = 0,0605 g). Otopina je ruziCaste boje i pH otopine je priblizno 7. Otopina je
zagrijavana dva sata uz refluks, zatim je ohladena na sobnu temperaturu i prebacena u ¢asu koja
je prekrivena parafilmom ostavljena stajati na sobnoj temperaturi. Stajanjem otopina mijenja
boju u narancastoruziastu, a zatim Zutonarancastu uz pojavu igliCastih kristala
crvenonarancaste boje 1 malo crvenih kugli¢astih nakupina. Vrijeme trajanja od promjene boje
otopine do nastajanja kristalnog produkta iznosilo je oko tri tjedna. Nastali kristalni produkti
stabilni su na zraku, ali se razlikuju u topljivosti u vodi. Dok su iglicasti kristali (1) netopljivi u

vodi, crvene kuglicaste nakupine su topljive.

B) Hidrotermalna sinteza

[CoC204(NH3)4]NOs - H2O (m = 0,0603 g) otopljen je u casi pri sobnoj temperaturi u
redestiliranoj vodi (¥ = 20 mL) te su dodani Na,MoO4 - 2 H2O (m = 0,1251 g) i NH4VO3
(m = 10,0601 g). Otopina je ruZicaste boje i pH otopine je priblizno 7. Otopina je prebacena u
teflonski ulozak ¢eli¢nog autoklava te je zatvoreni autoklav prebacen u termostatirani susionik
prethodno zagrijan na 110 °C i zagrijavanje je provodeno 90 minuta. Nakon zavrSetka reakcije
autoklav je ostavljen da se postepeno hladi do sljedeeg dana. Ohladena narancastocrvena
otopina je prebacena iz autoklava u ¢aSu koja je prekrivena parafilmom 1 ostavljena stajati na
sobnoj temperaturi. Nakon mjesec dana u otopini je opaZeno nastajanje kristalita razlicite
morfologije 1 boje, crvenih kuglica (2), narancastih plocica (3) i veoma malo crvenonarancastih
iglica. Ustanovljeno je da su iglice i plo€ice netopljive u vodi te stabilne na zraku, dok se crvene

kuglice raspadaju na zraku.
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C) Teku¢inom potpomognuto mljevenje uz starenje potpomognuto parama otapala

[CoC204(NH3)4]NOs - H2O (m = 0,0598 g), NaxMoOy4 - 2 H0 (m = 0,1247 g) i NH4VOs
(m = 0,0598 g) stavljeni su u posudicu od nehrdajuc¢eg celika volumena V' = 5 mL za
mehanokemijsku sintezu te im je dodana kuglica od nehrdajuceg Celika promjera d = 5 mm 1
propan—2—on (V=25 pL). Posudica je postavljena na vibracijski mlin Retsch MM200. Reakcija
je provedena u trajanju od jednog sata pri frekvenciji od v= 25 Hz. Dobivena ruzicasta pasta
prebacena je u Petrijevu zdjelicu koja je postavljena u eksikator s relativnim uvjetima vlaznosti

RH =100 %. Nakon 15 dana uoc¢ena je pojava crvenih Stapicastih kristala (4).

3.3.1.2. Reakcije uz prisustvo malonske kiseline

A) Sinteza pri povisenoj temperaturi (refluks)

[CoC204(NH3)4]NO3 - H2O (m = 0,0606 g) otopljen je u okrugloj tikvici pri sobnoj
temperaturi u redestiliranoj vodi (/=20 mL) te su dodani Na;MoOj4 - 2 H,O (m = 0,1254 g) i
NH4VO; (m = 0,0600 g). Otopini ruzicaste boje zatim je dodana zasi¢ena otopina malonske
kiseline (V' = 2,2 mL) koja je pripremljena otapanjem malonske kiseline (m = 7,6302 g) u
redestiliranoj vodi (¥ = 10 mL). Dodatkom otopine malonske kiseline otopina je promijenila
boju u naranCastoruzicastu, a pH otopine je bio izmedu 1 i 2. Tako priredena otopina
zagrijavana je uz refluks dva sata. Tijekom zagrijavanja doslo je do promjene boje otopine u
smedu boju. Otopina je ohladena na sobnu temperaturu i1 prebacena u ¢asu koja je prekrivena
parafilmom ostavljena stajati na sobnoj temperaturi. Stajanjem na sobnoj temperaturi otopina
je promijenila boju iz smede u ljubicastu, a zatim u plavu. Nakon 50 dana doslo je do pojave
smedih prizmatskih kristala (5), a nakon 3 mjeseca nastali su plavi prizmatski kristali (6). Smedi
1 plavi kristali stabilni su na zraku ali se razlikuju u topljivosti, dok se smedi kristali ne otapaju

u vodi, plavi su topljivi.
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B) Hidrotermalna sinteza

[CoC204(NH3)4]NO3 - H2O (m = 0,0603 g) otopljen je u casi pri sobnoj temperaturi u
redestiliranoj vodi (V' = 20 mL) te su dodani NaxMoO4 - 2 H O (m = 0,1251 g) i NH4VO3
(m = 0,0601 g). Ruzicasto obojenoj otopini dodana je zasi¢ena otopina malonske kiseline
(V' = 12,2 mL), §to je dovelo do promjene boje otopine u narancastu. pH otopine iznosio je
izmedu 1 1 2. Otopina je prebacena u teflonski ulozak celicnog autoklava te je zatvoreni
autoklav prebacen u termostatirani suSionik prethodno zagrijan na 110 °C i reakcija je
provodena 90 minuta. Nakon toga autoklav je ostavljen da se postepeno hladi do sljedeceg dana.
Ohladena otopina je zatim prebafena iz autoklava u ¢asu koja je prekrivena parafilmom te
ostavljena stajati na sobnoj temperaturi. Smede obojena otopina je stajanjem promijenila boju
u ljubicastu 1 nastali su sitni narancasti kristali razli¢itih morfologija. Nakon tri mjeseca doslo

do pojave plavih prizmatskih kristala (6) topljivih u vodi i stabilnih na zraku.

C) Tekué¢inom potpomognuto mljevenje uz starenje potpomognuto parama otapala

[CoC204(NH3)4]NOs - H20 (m = 0,0597 g), NaxMoOy4 - 2 H20 (m = 0,1248 g) i NH4VOs
(m = 0,0599 g) stavljeni su u posudicu od nehrdajuc¢eg celika volumena V = 5 mL za
mehanokemijsku sintezu te im je dodana kuglica od nehrdaju¢eg celika promjera d = 5 mm i
zasi¢ena otopina malonske kiseline (¥ = 25 pL). Posudica je postavljena na vibracijski mlin
Retsch MM200. Reakcija je provedena u trajanju od jednog sata pri frekvenciji od v= 25 Hz.
Dobiveni ruZi€asti prah prebacen je u Petrijevu zdjelicu koja je postavljena u eksikator s
relativnim uvjetima vlaznosti RH = 100 %. Nakon 15 dana uocena je pojava crvenih Stapicastih
kristala (4), a nakon 30 dana Zutih Stapicastih kristala (7).

Sinteza je zatim ponovljena, ali uz dodatak razli¢ite koli¢ine zasi¢ene otopine malonske
kiseline prema prethodno navedenom postupku; [CoC204(NH3)4]NO3 - H2O (m = 0,0600 g),
Na;MoO4 - 2 HxO (m = 0,1255 g), NH4VOs3 (m = 0,0607 g) uz dodatak zasi¢ene otopine
malonske kiseline (V=350 pL) te [CoC204(NH3)4]NO3 - H20 (m = 0,0595 g), NaxMoO4 - 2 H>O
(m = 0,1248 g), NH4VO3 (m = 0,0603 g), uz dodatak zasi¢ene otopine malonske kiseline
(V=100 pL). Uz dodatak od malonske kiseline od 50 pL dobivena je ruzicasta pasta iz koje
nakon 7 dana nastaju crveni Stapicasti kristali (4). Uz dodatak malonske kiseline od 100 pL
dobivena je ljubiCasta pasta iz koje nakon 2 dana nastaju crveni Stapicasti kristali (4), a nakon

7 dana crvenonarancasti iglicasti kristali (1).
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3.3.1.3. Reakcije uz prisustvo octene kiseline

A) Sinteza pri povisenoj temperaturi (refluks)

[CoC204(NH3)4]NO3 - H O (m = 0,0599 g) otopljen je u okrugloj tikvici pri sobnoj
temperaturi u redestiliranoj vodi (¥ =20 mL) te su dodani Na;MoOj4 - 2 H,O (m = 0,1246 g) i
NH4VO; (m = 0,0597 g). Otopini ruzicaste boje zatim je dodana koncentrirana otopina octene
kiseline (V' = 2,2 mL) 1 otopina je promijenila boju u narancastu. pH otopine je podesen na
vrijednost izmedu 1 i 2 dodatkom klorovodi¢ne kiseline (¥ = 0,250 mL; ¢ = 2 mol dm™).
Otopina je zagrijavana uz refluks u trajanju od dva sata te je tijekom zagrijavanja poprimila
zutu boju. Otopina je zatim ohladena na sobnu temperaturu i prebacena u casu koja je
prekrivena parafilmom ostavljena stajati na sobnoj temperaturi. Nastali praskasti smedi talog

nakon 20 dana preSao je u tamnocrvene nakupine i nepravilne narancaste kristale.

B) Hidrotermalna sinteza

[CoC204(NH3)4]NO3 - H2O (m = 0,0603 g) otopljen je u casi pri sobnoj temperaturi u
redestiliranoj vodi (¥ = 20 mL) te su dodani Na;MoO4 - 2 H2O (m = 0,1259 g) 1 NH4VO3
(m = 0,0606 g). Otopini je dodana koncentrirana otopina octene kiseline (V' = 2,2 mL) $to je
dovelo do promjene boje otopine u narancastu, a pH otopine podesen je na vrijednost izmedu 1
i 2 dodatkom klorovodic¢ne kiseline (V= 0,250 mL; ¢ = 2 mol dm~>). Otopina je prebacena u
teflonski ulozak ¢elicnog autoklava te je zatvoreni autoklav prebacen u termostatirani susionik
prethodno zagrijan na 110 °C i reakcija je provodena 90 minuta. Nakon toga autoklav je
ostavljen da se postepeno hladi do sljedec¢eg dana. Ohladena Zutonarancasta otopina zajedno s
praskastim talogom prebacena je iz autoklava u caSu koja je prekrivena parafilmom te
ostavljena stajati na sobnoj temperaturi. Nakon tri mjeseca otopina je uparena gotovo do suhog
te su se pojavili kristali razli¢ite boje 1 morfologije; narancastocrveni prizmatski, zeleni Stapici
1 ruziCaste kuglice. Svi su stabilni na zraku, dok su zeleni Stapi¢i (8) i ruzicaste kuglice (9)

topljivi, a narancastocrveni prizmatski kristali (§) netopljivi u vodi.

C) Teku¢inom potpomognuto mljevenje uz starenje potpomognuto parama otapala

[CoC204(NH3)4]NO3 - H2O (m = 0,0604 g), NaMoOy4 - 2 H,O (m = 0,1254 g) i NH4V O3
(m = 0,0606 g) stavljeni su u posudicu od nehrdajuc¢eg celika volumena V' = 5 mL za

mehanokemijsku sintezu te im je dodana kuglica od nehrdajuceg celika promjera d = 5 mm 1
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koncentrirana otopina octene kiseline (¥ = 25 pL). Posudica je postavljena na vibracijski mlin
Retsch MM200. Reakcija je provedena u trajanju od jednog sata pri frekvenciji od v= 25 Hz.
Dobiveni ljubicasti prah prebacen je u Petrijevu zdjelicu koja je postavljena u eksikator s
relativnim uvjetima vlaznosti RH = 100 %. Nakon 2 dana uocena je pojava crvenih diskova i

kuglica (10) netopljivih u vodi i nestabilnih na zraku.

3.3.2. Reakcije [CoC204(NH3)4]NO3 - H20, Na2MoOs4 - 2 H20 i NH4VOs3
(molarni omjer 2:12:1)

3.3.2.1. Reakcije bez prisustva karboksilne Kkiseline

A) Sinteza pri povisenoj temperaturi (refluks)

[CoC204(NH3)4]NO3 - H2O (m = 0,0250 g) otopljen je u okrugloj tikvici pri sobnoj
temperaturi u redestiliranoj vodi (¥ =20 mL) te su dodani Na,MoOj4 - 2 H,O (m = 0,1253 g) i
NH4VOs3 (m = 0,0052 g). Otopini ruzicaste boje zatim je dodana otopina klorovodi¢ne kiseline
(V=3 mL; ¢ =2 mol dm™) §to je dovelo do promjene boje otopine u naranéastu, a pH otopine
je bio izmedu 1 i 2. Otopina je zagrijavana dva sata uz refluks, zatim je ohladena na sobnu
temperaturu 1 prebacena u ¢asu koja je prekrivena parafilmom ostavljena stajati na sobnoj
temperaturi. Nakon stajanja na sobnoj temperaturi 4 mjeseca otopina je 1 dalje bistra, bez

nastajanja produkta.

B) Hidrotermalna sinteza

[CoC204(NH3)4]NO3 - H2O (m = 0,0254 g) otopljen je u casi pri sobnoj temperaturi u
redestiliranoj vodi (¥ = 20 mL) te su dodani NaxMoO4 - 2 H2O (m = 0,1250 g) 1 NH4VO3
(m = 0,0050 g). Otopini ruzicaste boje zatim je dodana otopina klorovodi¢ne kiseline
(V=3 mL; ¢ =2 mol dm™) §to je dovelo do promjene boje otopine u naranéastu, a pH otopine
je bio izmedu 1 1 2. Tako priredena otopina je prebacena u teflonski ulozak ¢elicnog autoklava
te je zatvoreni autoklav prebacen u termostatirani susionik prethodno zagrijan na 110 °C i
zagrijavanje je provodeno 90 minuta. Po zavrSetku reakcije autoklav je ostavljen da se
postepeno hladi do sljede¢eg dana. Ohladena otopina je zatim prebacena iz autoklava u ¢aSu
koja je prekrivena parafilmom te ostavljena stajati na sobnoj temperaturi. 1z otopine nakon

mjesec dana kristaliziraju crvenonarancasti kristali, ploc¢ice i Stapici.

Mario Pajié¢ Diplomski rad



§ 3. Eksperimentalni dio 26

C) Teku¢inom potpomognuto mljevenje uz starenje u parama otapala

[CoC204(NH3)4]NOs - H2O (m = 0,0250 g), NaxMoOy4 - 2 H20 (m = 0,1252 g) i NH4VOs
(m = 0,0050 g) stavljeni su u posudicu od nehrdajuceg celika volumena V = 5 mL za
mehanokemijsku sintezu te im je dodana kuglica od nehrdajuceg Celika promjera d = 5 mm 1
propan—2—on (V=25 pL). Posudica je postavljena na vibracijski mlin Retsch MM200. Reakcija
je provedena u trajanju od jednog sata pri frekvenciji od v= 25 Hz. Dobiveni ruzicasti prah
prebacen je u Petrijevu zdjelicu koja je postavljena u eksikator s relativnim uvjetima vlaznosti

RH =100 %. Nakon 4 mjeseca nije doslo do transformacije praskastog produkta u kristalni.

3.3.2.2. Reakcije uz prisustvo malonske kiseline

A) Sinteza pri poviSenoj temperaturi (refluks)

[CoC204(NH3)4]NO3 - H2O (m = 0,0250 g) otopljen je u okrugloj tikvici pri sobnoj
temperaturi u redestiliranoj vodi (/=20 mL) te su dodani Na;MoOj4 - 2 H,O (m = 0,1251 g) i
NH4VOs3 (m = 0,0051 g). Otopini ruzicaste boje zatim je dodana zasi¢ena otopina malonske
kiseline (V= 2,2 mL). pH otopine je bio izmedu jedan i dva. Nakon toga otopina je zagrijavana
dva sata uz refluks. Otopina je ohladena na sobnu temperaturu i prebacena u casu koja je
prekrivena parafilmom ostavljena stajati na sobnoj temperaturi. Otopina stajanjem poprima

intenzivnije ruzicastu boju, ali ni nakon 4 mjeseca nije nastao produkt.

B) Hidrotermalna sinteza

[CoC204(NH3)4]NOs - H2O (m = 0,0254 g) otopljen je u casi pri sobnoj temperaturi u
redestiliranoj vodi (¥ = 20 mL) te su dodani Na,MoO4 - 2 H20O (m = 0,1250 g) i NH4VO3
(m = 0,0050 g). RuziCasto obojenoj otopini dodana je zasiena otopina malonske kiseline
(V'=2,2mL), a pH otopine bio je izmedu 1 1 2. Zatim je otopina prebacena u teflonski ulozak
celicnog autoklava te je zatvoreni autoklav prebafen u termostatirani suSionik prethodno
zagrijan na 110 °C i zagrijavanje je provodeno 90 minuta. Autoklav je ostavljen da se postepeno
hladi do sljedeceg dana. Otopina je zatim prebacena iz autoklava u ¢asu koja je prekrivena
parafilmom te ostavljena stajati na sobnoj temperaturi. Otopina stajanjem poprima intenzivnije

ruzi¢astu boju, ali ni nakon 4 mjeseca nije nastao produkt.
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C) Teku¢inom potpomognuto mljevenje uz starenje potpomognuto parama otapala

[CoC204(NH3)4]NOs - H2O (m = 0,0250 g), NaxMoOy4 - 2 H0 (m = 0,1253 g) i NH4VOs
(m = 0,0051 g) stavljeni su u posudicu od nehrdajuc¢eg celika volumena V' = 5 mL za
mehanokemijsku sintezu te im je dodana kuglica od nehrdajuceg Celika promjera d = 5 mm 1
zasi¢ena otopina malonske kiseline (V= 25 uL). Posudica je postavljena na vibracijski mlin
Retsch MM200. Reakcija je provedena u trajanju od jednog sata pri frekvenciji od v= 25 Hz.
Dobiveni ruzicasta pasta prebacena je u Petrijevu zdjelicu koja je postavljena u eksikator s
relativnim uvjetima vlaznosti RH = 100 %. Nakon 4 mjeseca nije doSlo do transformacije

praskastog produkta u kristalni.

3.3.3. Reakcije [CoC204(NH3)4]NOs - H20, Na:MoOs - 2 H20 i NHsVO3
(molarni omjer 3:8:5)

3.3.3.1. Reakcije bez prisustva karboksilne kiseline

A) Sinteza pri povisenoj temperaturi (refluks)

[CoC204(NH3)4]NO3 - H,O (m = 0,0576 g) otopljen je u okrugloj tikvici pri sobnoj
temperaturi u redestiliranoj vodi (¥ = 20 mL) te su dodani Na;MoOs4 - 2 H>O (m = 0,1248 g) i
NH4VOs (m = 0,0378 g). Otopini ruZicaste boje zatim je dodana otopina klorovodi¢ne kiseline
(V'=1,5mL; ¢ =2 mol dm™) §to je dovelo do promjene boje u naranéastu, a pH otopine je bio
izmedu 1 1 2. Zatim je otopina zagrijavana dva sata uz refluks. Otopina je ohladena na sobnu
temperaturu te je prebacena u ¢asu koja je prekrivena parafilmom ostavljena stajati na sobnoj

temperaturi. Nakon mjesec dana vidljivi su crvenonarancasti sraSteni Stapicasti kristali.

B) Hidrotermalna sinteza

[CoC204(NH3)4]NO3 - H2O (m = 0,0575 g) otopljen je u casi pri sobnoj temperaturi u
redestiliranoj vodi (¥ = 20 mL) te su dodani NaxMoO4 - 2 H20 (m = 0,1248 g) 1 NH4VO3
(m = 0,0375 g). Otopini ruzicaste boje zatim je dodana otopina klorovodi¢ne kiseline
(V'=1,5mL; ¢ =2 mol dm) §to je dovelo do promjene boje u naranéastu, a pH otopine je bio
izmedu 1 1 2. Zatim je otopina prebacena u teflonski ulozak ¢elicnog autoklava te je zatvoreni
autoklav prebafen u termostatirani suSionik prethodno zagrijan na 110 °C. Zagrijavanje je

provedeno u trajanju od 90 minuta. Autoklav je ostavljen da se postepeno hladi do sljedeéeg
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dana. Otopina je zatim prebaCena iz autoklava u caSu koja je prekrivena parafilmom te
ostavljena stajati na sobnoj temperaturi. Iz otopine nakon mjesec dana kristaliziraju sitni

ruziCasti kristali nepravilna oblika.

C) Teku¢inom potpomognuto mljevenje uz starenje u parama otapala

[CoC204(NH3)4]NO3 - H2O (m = 0,0573 g), Na2MoOs - 2 H20 (m = 0,1248 g) i NH4VO;
(m = 0,0376 g) stavljeni su u posudicu od nehrdajuc¢eg celika volumena V' = 5 mL za
mehanokemijsku sintezu te im je dodana kuglica od nehrdajuceg Celika promjera d = 5 mm 1
propan—2—on (V=25 pL). Posudica je postavljena na vibracijski mlin Retsch MM200. Reakcija
je provedena u trajanju od jednog sata pri frekvenciji od v = 25 Hz. Dobiveni ruzi€asti prah
prebacen je u Petrijevu zdjelicu koja je postavljena u eksikator s relativnim uvjetima vlaznosti

RH =100 %. Nakon 3 mjeseca nastala je smjesa zutih (7) i crvenih Stapicastih kristala (4).

3.3.3.2. Reakcije uz prisustvo malonske kiseline

A) Sinteza pri poviSenoj temperaturi (refluks)

[CoC204(NH3)4]NO3 - H O (m = 0,0575 g) otopljen je u okrugloj tikvici pri sobnoj
temperaturi u redestiliranoj vodi (V= 20 mL) te su dodani Na;MoOs - 2 H>O (m = 0,1248 g) i
NH4VO; (m = 0,0377 g). Otopini ruZicaste boje zatim je dodana zasi¢ena otopina malonske
kiseline (V' = 2,2 mL), a pH otopine bio je izmedu 1 i1 2. Zatim je otopina zagrijavana dva sata
uz refluks u trajanju. Otopina je ohladena na sobnu temperaturu i prebacena u ¢aSu koja je
prekrivena parafilmom ostavljena stajati na sobnoj temperaturi. Otopina stajanjem poprima

ljubicastu boju. Nakon 4 mjeseca nastala je smjesa ruZicastih 1 crvenih nepravilnih kristala.

B) Hidrotermalna sinteza

[CoC204(NH3)4]NO3 - H2O (m = 0,0573 g) otopljen je u casi pri sobnoj temperaturi u
redestiliranoj vodi (¥ = 20 mL) te su dodani NaxMoO4 - 2 H20 (m = 0,1248 g) 1 NH4VO3
(m = 0,0379 g). Otopini ruzicaste boje zatim je dodana zasi¢ena otopina malonske kiseline
(V'=2,2mL), a pH otopine bio je izmedu 1 1 2. Zatim je otopina prebacena u teflonski ulozak
celicnog autoklava te je zatvoreni autoklav prebafen u termostatirani suSionik prethodno
zagrijan na 110 °C 1 zagrijavanje je provodeno 90 minuta. Autoklav je ostavljen da se postepeno

hladi do sljedeceg dana. Otopina je zatim prebacena iz autoklava u ¢asu koja je prekrivena
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parafilmom te ostavljena stajati na sobnoj temperaturi. Otopina stajanjem poprima ljubicastu

boju. Nakon 4 mjeseca nastala je smjesa ruzicastih i crvenih nepravilnih kristala.

C) Teku¢inom potpomognuto mljevenje uz starenje potpomognuto parama otapala

[CoC204(NH3)4]NO3 - H2O (m = 0,0574 g), Na;MoOs - 2 H20 (m = 0,1252 g) i NH4VO;
(m = 0,0376 g) stavljeni su u posudicu od nehrdajuc¢eg celika volumena V = 5 mL za
mehanokemijsku sintezu te im je dodana kuglica od nehrdajuceg Celika promjera d = 5 mm 1
zasi¢ena otopina malonske kiseline (V' = 25 pL). Posudica je postavljena na vibracijski mlin
Retsch MM200. Reakcija je provedena u trajanju od jednog sata pri frekvenciji od v= 25 Hz.
Dobiveni ruzZiCasta pasta prebacena je u Petrijevu zdjelicu koja je postavljena u eksikator s
relativnim uvjetima vlaznosti RH = 100 %. Nakon otprilike mjesec dana doSlo je do pojave

narancastih Stapicastih kristala.

3.3.4. Reakcije [Co(en);]Cls - /2 NaCl - 3H:0, Na:MoOs - 2 H>O i
NH4VOs (molarni omjer 3:11:11)

3.3.4.1. Reakcije bez prisustva karboksilne kiseline

A) Sinteza pri poviSenoj temperaturi (refluks)

[Co(en)3]Cl; - Y2 NaCl - 3H2O (m = 0,0604 g) otopljen je u okrugloj tikvici pri sobnoj
temperaturi u redestiliranoj vodi (¥ = 20 mL) te su dodani Na;MoOs - 2 H>O (m = 0,1257 g) i
NH4VOs3 (m = 0,0607 g). Otopina je bila Zute boje 1 pH je iznosio oko 7. Zatim je otopina
zagrijava dva sata uz refluks. Nakon toga otopina je ohladena na sobnu temperaturu te je
zajedno sa zutim praSkastim produktom (11) prebacena u ¢aSu koja je prekrivena parafilmom
ostavljena stajati na sobnoj temperaturi. Nakon 5 mjeseci zuti praskasti produkt (11) je
otfiltriran 1 Zuto obojena mati¢nica je ostavljena stajati. Masa produkta iznosila je

m = 0,0946 g.

B) Hidrotermalna sinteza

[Co(en)3]Cl; - 72 NaCl - 3H>0 (m = 0,0600 g) otopljen je u casi pri sobnoj temperaturi u
redestiliranoj vodi (¥ = 20 mL) te su dodani Na,MoO4 - 2 H2O (m = 0,1250 g) i NH4VO3
(m = 0,0606 g). Otopina je bila Zute boje i pH je iznosio oko 7. Zatim je otopina prebafena u

teflonski ulozak ¢elicnog autoklava te je zatvoreni autoklav prebacen u termostatirani susionik
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prethodno zagrijan na 110 °C i zagrijavanje je provodeno 90 minuta. Autoklav je ostavljen da
se postepeno hladi do sljede¢eg dana. Zuta otopina i Zuti praskasti produkt (11) prebadeni su iz
autoklava u ¢asu koja je prekrivena parafilmom te ostavljena stajati na sobnoj temperaturi.
Nakon 5 mjeseci zuti praskasti produkt (11) je otfiltriran 1 Zuto obojena matic¢nica je ostavljena

stajati. Masa produkta iznosila je m = 0,0912 g

C) Tekuc¢inom potpomognuto mljevenje uz starenje potpomognuto parama otapala

[Co(en)3]Cls - Y2 NaCl - 3H20 (m = 0,0602 g), NaxMoOs - 2 H2O (m = 10,1250 g) i NH4VO3
(m = 0,0601 g) stavljeni su u posudicu od nehrdajuc¢eg celika volumena V = 5 mL za
mehanokemijsku sintezu te im je dodana kuglica od nehrdajuceg celika promjera d = 5 mm i
propan—2—on (V=25 pL). Posudica je postavljena na vibracijski mlin Retsch MM200. Reakcija
je provedena u trajanju od jednog sata pri frekvenciji od v= 25 Hz. Dobiven zuti prah prebacen
je u Petrijevu zdjelicu koja je postavljena u eksikator s relativnim uvjetima vlaznosti RH = 100

%. Nakon 8 mjeseci nije uocen nastanak kristalnog produkta.

3.3.4.2. Reakcije uz prisustvo malonske kiseline

A) Sinteza pri poviSenoj temperaturi (refluks)

[Co(en)3]Cl; - Y2 NaCl - 3H2O (m = 0,0609 g) otopljen je u okrugloj tikvici pri sobnoj
temperaturi u redestiliranoj vodi (¥ = 20 mL) te su dodani Na;MoOs4 - 2 H>O (m = 0,1256 g) i
NH4VOs3 (m = 0,0606 g). Otopini Zute boje zatim je dodana zasi¢ena otopina malonske kiseline
(¥V'=2,2mL) §to je dovelo do promjene boje otopine u zelenozutu. pH otopine iznosio je izmedu
1 1 2. Nakon toga otopina je ohladena na sobnu temperaturu te je prebacena u ¢asu koja je
prekrivena parafilmom ostavljena stajati na sobnoj temperaturi. Otopina je bila zelene boje kao
1 nastali zeleni praskasti produkt (12) s jako malom koli¢inom smedih nakupina koje su s
vremenom nestale. Produkt je otfiltriran nakon 5 mjeseci, a mati¢nica zelene boje ostavljena je

stajati. Masa produkta iznosila je m = 0,0822 g.
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B) Hidrotermalna sinteza

[Co(en)s;]Cl3 - %2 NaCl - 3H>O (m = 0,0600 g) otopljen je u ¢asi pri sobnoj temperaturi u
redestiliranoj vodi (V' = 20 mL) te su dodani NaxMoOs - 2 H O (m = 0,1254 g) i NH4VO;
(m = 0,0603 g). Otopini zute boje zatim je dodana zasi¢ena otopina malonske kiseline
(¥V'=2,2mL) sto je dovelo do promjene boje otopine u zelenozutu. pH otopine iznosio je izmedu
1 12. Zatim je otopina prebacena u teflonski ulozak celicnog autoklava te je zatvoreni autoklav
prebacen u termostatirani susionik prethodno zagrijan na 110 °C i zagrijavanje je provodeno
90 minuta. Autoklav je ostavljen da se postepeno hladi do sljede¢eg dana. Zelena otopina i
zeleni praskasti produkt (12), koji je nastao s jako malom koli¢inom smedih nakupina koje s
vremenom nestaju, prebacena je iz autoklava u ¢asu koja je prekrivena parafilmom te ostavljena
stajati na sobnoj temperaturi. Zeleni praskasti produkt je otfiltriran nakon 5 mjeseci, a mati¢nica

zelene boje ostavljena je stajati. Masa produkta iznosila je m = 0,0717 g.

C) Teku¢inom potpomognuto mljevenje uz starenje potpomognuto parama otapala

[Co(en)3]Cl5 - %2 NaCl - 3H20 (m = 0,0602 g), NaxMoOys - 2 H20 (m =0,1250 g) i NH4VOs3
(m = 0,0609 g) stavljeni su u posudicu od nehrdajuc¢eg celika volumena V = 5 mL za
mehanokemijsku sintezu te im je dodana kuglica od nehrdajuceg Celika promjera d = 5 mm i
zasi¢ena otopina malonske kiseline (¥ = 25 pL). Posudica je postavljena na vibracijski mlin
Retsch MM200. Reakcija je provedena u trajanju od jednog sata pri frekvenciji od v= 25 Hz.
Dobiveni zuti prah prebacen je u Petrijevu zdjelicu koja je postavljena u eksikator s relativnim
uvjetima vlaznosti RH = 100 %. Nakon 8 mjeseci nije uocen nastanak kristalnog produkta

zadovoljavajuce kvalitete za daljnju analizu.
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3.3.5. Reakcije [Co(NH3)6](NO3)3, Na2MoOQOys - 2 H20 i NH4VO3 (molarni
omjer 1:3:3)

3.3.5.1. Reakcije bez prisustva karboksilne Kiseline

A) Sinteza pri poviSenoj temperaturi (refluks)

[Co(NH3)6](NO3)3 (m = 0,0608 g) otopljen je u okrugloj tikvici pri sobnoj temperaturi u
redestiliranoj vodi (V' = 20 mL) te su dodani NaxMoO4 - 2 H,O (m = 0,1248 g) i NH4VO3
(m=0,0608 g). Dobivena je otopina zute boje ¢iji pH je bio oko 7. Zatim je otopina zagrijavana
dva sata uz refluks. Nakon toga otopina je ohladena na sobnu temperaturu i prebacena je u ¢asu
koja je prekrivena parafilmom ostavljena stajati na sobnoj temperaturi. U otopini je odmah
nakon sinteze istalozio zutonarancasti praskasti produkt (13) s izuzetno sitnim narancastim
kristalima. Nakon 5 mjeseci isti je otfiltriran te je matiCnica Zute boje ostavljena stajati na

sobnoj temperaturi. Masa produkta iznosila je m = 0,0869 g.

B) Hidrotermalna sinteza

[Co(NH3)6](NO3)3 (m = 0,0600 g) otopljen je u ¢asi pri sobnoj temperaturi u redestiliranoj
vodi (V=20 mL) te su dodani NaxMoOs4 - 2 H,O (m = 0,1253 g) i NH4VO3 (m = 0,0607 g).
Dobivena je otopina Zute boje ¢iji pH je bio oko 7. Zatim je otopina prebacena u teflonski
ulozak ¢eli¢nog autoklava te je zatvoreni autoklav prebacen u termostatirani susionik prethodno
zagrijan na 110 °C i zagrijavanje je provedeno u trajanju od 90 minuta. Autoklav je ostavljen
da se postepeno hladi do sljede¢eg dana. Zuta otopina je zajedno sa smjesom Zutonaranéastog
praskastog produkta (13) s izuzetno sitnim narancastim kristali¢ima prebacena iz autoklava u
&asu koja je prekrivena parafilmom te ostavljena stajati na sobnoj temperaturi. Zutonaran&asti
produkt je otfiltriran nakon 5 mjeseci, a mati¢nica Zute boje ostavljena je stajati. Masa produkta

iznosila je m = 0,0912 g

C) Tekuc¢inom potpomognuto mljevenje uz starenje potpomognuto parama otapala

[Co(NH3)6](NO3); (m = 0,0616 g), NaaMoO4 - 2 H2O (m = 0,1248 g) i NH4VOs3
(m = 0,0605 g) stavljeni su u posudicu od nehrdajuc¢eg celika volumena V' = 5 mL za
mehanokemijsku sintezu te im je dodana kuglica od nehrdaju¢eg ¢elika promjera d = 5 mm i
propan—2—on (V=25 pL). Posudica je postavljena na vibracijski mlin Retsch MM200. Reakcija

je provedena u trajanju od jednog sata pri frekvenciji od v= 25 Hz. Dobiven zuti prah prebacen
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je u Petrijevu zdjelicu koja je postavljena u eksikator s relativnim uvjetima vlaznosti
RH =100 % te su nakon nekoliko dana nastali izuzetno sitni zuti kristali¢i. Nakon 8 mjeseci

nije uocen nastanak kristalnog produkta zadovoljavajuce kvalitete za daljnju obradu.

3.3.5.2. Reakcije uz prisustvo malonske kiseline

A) Sinteza pri povisenoj temperaturi (refluks)

[Co(NH3)6](NO3)3 (m = 0,0600 g) otopljen je u okrugloj tikvici pri sobnoj temperaturi u
redestiliranoj vodi (¥ = 20 mL) te su dodani Na;MoO4 - 2 H2O (m = 0,1250 g) 1 NH4VO3
(m = 0,0606 g). Otopini zute boje zatim je dodana zasi¢ena otopina malonske kiseline
(V' =2,2 mL). §to je dovelo do promjene boje u zutozelenu. pH otopine bio je izmedu 1 1 2.
Zatim je otopina zagrijavana dva sata uz refluks. Po zavrSetku zagrijavanja zelena otopina
ohladena je na sobnu temperaturu i prebacena zajedno sa zelenim praskastim produktom (14)
(s veoma malom koli¢inom smedih nakupina koje s vremenom nestaju) u c¢asu koja je
prekrivena parafilmom ostavljena stajati na sobnoj temperaturi. Zeleni produkt je otfiltriran
nakon 5 mjeseci, a mati¢nica plave boje ostavljena je stajati. Masa produkta iznosila je

m=0,1186 g.

B) Hidrotermalna sinteza

[Co(NH3)6](NO3)s (m = 0,0614 g) otopljen je u ¢asi pri sobnoj temperaturi u redestiliranoj
vodi (V' =20 mL) te su dodani NaxMoOs - 2 H,0 (m = 0,1251 g) 1 NH4VO3 (m = 0,0610 g).
Otopini Zute boje je dodana zasi¢ena otopina malonske kiseline (¥ = 2,2 mL), pH otopine
iznosio je bio izmedu 1 1 2 te je otopina nakon dodatka kiseline poprimila Zutozelenu boju.
Zatim je otopina prebacena u teflonski uloZak celicnog autoklava te je zatvoreni autoklav
prebacen u termostatirani susionik prethodno zagrijan na 110 °C 1 zagrijavanje je provodeno
90 minuta. Po zavrSetku reakcije autoklav je ostavljen da se postepeno hladi do sljedeceg dana.
Zeleno obojena otopina je zatim prebacena iz autoklava u ¢aSu zajedno sa zelenim praskastim
produktom (14) (s veoma malom koli¢inom smedih nakupina koje s vremenom nestaju) i
prekrivena je parafilmom te ostavljena stajati a sobnoj temperaturi. Boja otopina je stajanjem
1z zelene presla u plavozelenu boju. Praskasti produkt je otfiltriran nakon 5 mjeseci, a mati¢nica

plave boje ostavljena je stajati. Masa produkta iznosila je m = 0,1176 g.
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C) Teku¢inom potpomognuto mljevenje uz starenje potpomognuto parama otapala

[Co(NH3)6](NO3); (m = 0,0596 g), Na2MoO4 - 2 H2O (m = 0,1250 g) i NH4VO;
(m = 0,0606 g) stavljeni su u posudicu od nehrdajuc¢eg celika volumena V' = 5 mL za
mehanokemijsku sintezu te im je dodana kuglica od nehrdajuceg Celika promjera d = 5 mm 1
zasi¢ena otopina malonske kiseline (V' = 25 pL). Posudica je postavljena na vibracijski mlin
Retsch MM200. Reakcija je provedena u trajanju od jednog sata pri frekvenciji od v= 25 Hz.
Dobiveni zuti prah prebacen je u Petrijevu zdjelicu koja je postavljena u eksikator s relativnim
uvjetima vlaznosti RH = 100 % te su nakon nekoliko dana nastali izuzetno sitni Zuti kristaliéi.
Nakon 8 mjeseci nije uocen nastanak monokristalnog produkta zadovoljavajuée kvalitete za

daljnju analizu.

3.3.6. Reakcije [CoC204(en):]Cl - H20, Na:MoOs - 2 H:0 i NH4VO;
(molarni omjer 4:11:11)

3.3.6.1. Reakcije bez prisustva karboksilne kiseline

A) Sinteza pri poviSenoj temperaturi (refluks)

[CoC204(en)2]CI - H20 (m = 0,0605 g) otopljen je u okrugloj tikvici pri sobnoj temperaturi
u redestiliranoj vodi (¥ = 20 mL) te su dodani Na2MoOs - 2 H2O (m = 0,1252 g) i NH4VO3
(m = 10,0600 g). pH narancasto obojene otopine bio je oko 7. Otopina je zagrijavana dva sata uz
refluks. Nakon toga otopina je ohladena na sobnu temperaturu te je prebacena u ¢asu koja je
prekrivena parafilmom ostavljena stajati na sobnoj temperaturi. Nakon tri tjedna iz otopine
kristaliziraju narancasti plocasti kristali (15) koji su netopljivi u vodi i stabilni na zraku. Isti su

otfiltrirani, a narancasta maticnica je ostavljena stajati Masa produkta iznosila je m = 0,0671 g.

B) Hidrotermalna sinteza

[CoC204(en)2]JC1 - H,O (m = 0,0599 g) otopljen je u casi pri sobnoj temperaturi u
redestiliranoj vodi (¥ = 20 mL) te su dodani NaxMoO4 - 2 H2O (m = 0,1248 g) i NH4VO3
(m = 0,0597 g). pH narancasto obojene otopine bio je oko 7. Zatim je otopina prebacena u
teflonski ulozak ¢elicnog autoklava te je zatvoreni autoklav prebacen u termostatirani susionik
prethodno zagrijan na 110 °C i zagrijavanje je provedeno u trajanju od 90 minuta. Po zavrsetku

zagrijavanja autoklav je ostavljen da se postepeno hladi do sljedeceg dana. Otopina je zatim
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prebacena iz autoklava u ¢aSu koja je prekrivena parafilmom te ostavljena stajati na sobnoj
temperaturi. Nakon dva tjedna iz otopine kristaliziraju narancasti plocasti kristali (15) koji su
netopljivi u vodi 1 stabilni na zraku. Isti su otfiltrirani, a narancasta matic¢nica je ostavljena

stajati. Masa produkta iznosila je m = 0,0470 g.

C) Tekuc¢inom potpomognuto mljevenje uz starenje u parama otapala

[CoC204(en)2]CI - H2O (m = 0,0606 g), NaxMoO4 - 2 HO (m = 0,1251 g) i NH4VO3
(m = 0,0609 g) stavljeni su u posudicu od nehrdajuc¢eg celika volumena V' = 5 mL za
mehanokemijsku sintezu te im je dodana kuglica od nehrdajuceg celika promjera d = 5 mm i
propan—2—on (V=25 pL). Posudica je postavljena na vibracijski mlin Retsch MM200. Reakcija
je provedena u trajanju od jednog sata pri frekvenciji od v = 25 Hz. Dobiveni ruzi€asti prah
prebacen je u Petrijevu zdjelicu koja je postavljena u eksikator s relativnim uvjetima vlaznosti
RH = 100 %. Nakon 2 dana pojavljuju se nestabilni ruzicasti igliasti kristali koji nakon
nekoliko dana podlijezu transformaciji u srastene crvene kuglice (16). Nakon vise od 3 mjeseca

prisutne su crvene iglice, nestabilne na zraku i topljive u vodi te crvene kuglice.

D) Teku¢inom potpomognuto mljevenje

[CoC204(en)2]Cl - H2O (m = 0,0598 g), NaxMoO4 - 2 H2O (m = 0,1249 g) 1 NH4VO3
(m = 0,0604 g) stavljeni su u posudicu od nehrdajuc¢eg celika volumena V' = 5 mL za
mehanokemijsku sintezu te im je dodana kuglica od nehrdaju¢eg celika promjera d = 5 mm i
propan—2—on (V=25 pL). Posudica je postavljena na vibracijski mlin Retsch MM200. Reakcija
je provedena u trajanju od jednog sata pri frekvenciji od v= 25 Hz. Dobiveni ruzicasti prah
otopljen je u redestiliranoj vodi (V' = 20 mL). Nakon deset dana dolazi do kristalizacije

crvenoruZi€astih prizmatskih kristala (17) koji su stabilni na zraku i1 netopljivi u vodi.

3.3.6.2. Reakcije uz prisustvo malonske kiseline

A) Sinteza pri poviSenoj temperaturi (refluks)

[CoC204(en)2]CI - H20O (m = 0,0598 g) otopljen je u okrugloj tikvici pri sobnoj temperaturi
u redestiliranoj vodi (¥ = 20 mL) te su dodani Na2MoOs - 2 H O (m = 0,1253 g) i NH4VO3
(m = 0,0604 g). Otopini ruZicaste boje zatim je dodana zasi¢ena otopina malonske kiseline

(V'=2,2mL) te je otopina poprimila narancastu boju. pH otopine bio je izmedu 1 1 2. Zatim je
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otopina zagrijavana dva sata uz refluks u trajanju. Nakon toga otopina je ohladena na sobnu
temperaturu te je prebacena u ¢asu koja je prekrivena parafilmom ostavljena stajati na sobnoj
temperaturi. Otopina stajanjem poprima smedu pa plavoljubi¢astu boju. Nakon 7 mjeseci

nastala je smjesa smedih i crvenih kuglica i veoma sitnih narancastih nepravilnih kristalica.

B) Hidrotermalna sinteza

[CoC204(en)2]JC1 - H,O (m = 0,0597 g) otopljen je u ¢asi pri sobnoj temperaturi u
redestiliranoj vodi (V' = 20 mL) te su dodani NaxMoO4 - 2 H,O (m = 0,1251 g) i NH4VO3
(m = 0,0599 g). Otopini ruziCaste boje je dodana zasi¢ena otopina malonske kiseline
(V' = 2,2 mL), pH otopine bio je izmedu 1 i 2, te je otopina nakon dodatka kiseline poprimila
narancastu boju. Zatim je otopina prebacena u teflonski ulozak celicnog autoklava te je
zatvoreni autoklav prebaCen u termostatirani suSionik prethodno zagrijan na 110 °C 1
zagrijavanje je provodeno 90 minuta. Po zavrSetku reakcije autoklav je ostavljen da se
postepeno hladi do sljedeceg dana. Smeda otopina je zatim prebacena zajedno sa smedim
praskastim produktom iz autoklava u ¢asu koja je prekrivena parafilmom te ostavljena stajati
na sobnoj temperaturi. Otopina je stajanjem poprimila plavu boju. Nakon 7 mjeseci vidljive su

smede kuglice i veoma sitni narancasti kristali.

C) Tekucéinom potpomognuto mljevenje uz starenje potpomognuto parama otapala

[CoC204(en)2]Cl - H2O (m = 0,0601 g), NazMoO4 - 2 H2O (m = 0,1255 g) 1 NH4VOs3
(m = 0,0600 g) stavljeni su u posudicu od nehrdajuceg celika volumena V' = 5 mL za
mehanokemijsku sintezu te im je dodana kuglica od nehrdaju¢eg celika promjera d = 5 mm i
zasi¢ena otopina malonske kiseline (¥ = 25 pL). Posudica je postavljena na vibracijski mlin
Retsch MM200. Reakcija je provedena u trajanju od jednog sata pri frekvenciji od v= 25 Hz.
Dobiveni ruzicasta pasta prebacena je u Petrijevu zdjelicu koja je postavljena u eksikator s
relativnim uvjetima vlaznosti RH = 100 %. Nakon otprilike tri mjeseca doslo je do pojave

veoma sitnih narancastih kristala.

Mario Pajié¢ Diplomski rad



§ 3. Eksperimentalni dio 37

3.3.6.3. Reakcije uz prisustvo octene kiseline

A) Sinteza pri povisenoj temperaturi (refluks)

[CoC204(NH3)4]NO3 - H O (m = 0,0599 g) otopljen je u okrugloj tikvici pri sobnoj
temperaturi u redestiliranoj vodi (¥ =20 mL) te su dodani Na;MoOj4 - 2 H,O (m = 0,1246 g) i
NH4VO; (m = 0,0597 g). Otopini ruzicaste boje zatim je dodana koncentrirana otopina octene
kiseline (V' = 2,2 mL). Dodatkom otopine octene kiseline otopina je poprimila narancastu boju
a pH otopine je podesen dodatkom klorovodi¢ne kiseline (¥ = 0,250 mL; ¢ = 2 mol dm™).
pH otopine je bio izmedu 1 1 2. Zatim je otopina zagrijavana dva sata uz refluks te je
zagrijavanjem poprimila zutu boju. Otopina je zatim ohladena na sobnu temperaturu te je
prebacena u ¢asu koja je prekrivena parafilmom ostavljena stajati na sobnoj temperaturi.
PraSkasti smedi talog nakon 20 dana prelazi u tamno crvene prizmatske kristale (18) i

nepravilne narancaste nakupine.

B) Hidrotermalna sinteza

[CoC204(NH3)4]NO3 - H2O (m = 0,0603 g) otopljen je u casi pri sobnoj temperaturi u
redestiliranoj vodi (¥ = 20 mL) te su dodani Na;MoO4 - 2 H2O (m = 0,1259 g) i NH4VO3
(m = 0,0606 g). Otopini je dodana koncentrirana otopina octene kiseline (¥ = 2,2 mL), pH
otopine podesen je dodatkom klorovodi¢ne kiseline (¥ = 0,250 mL; ¢ = 2 mol dm>) kako bi
bio izmedu 1 1 2. Otopina je dodatkom otopine octene kiseline promijenila boju iz ruzi€astu u
narancastu. Zatim je otopina prebacena u teflonski uloZak Celicnog autoklava te je zatvoreni
autoklav prebacen u termostatirani suSionik prethodno zagrijan na 110 °C i zagrijavanje je
provodeno 90 minuta. Po zavrSetku reakcije autoklav je ostavljen da se postepeno hladi do
sliede¢eg dana. Zutonarandasta otopina zajedno s pragkastim produktom je prebadena iz
autoklava u ¢asu koja je prekrivena parafilmom te ostavljena stajati na sobnoj temperaturi.
Nakon tri mjeseca otopina je uparena gotovo do suhog te su se pojavili kristali razli¢ite boje i
morfologije; narancastocrveni prizmatski, zeleni Stapici i ruziCaste kuglice. Svi su stabilni na
zraku, dok su zeleni Stapi¢i 1 ruZicaste kuglice topljivi, a narancastocrveni prizmatski kristali

netopljivi u vodi.
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C) Teku¢inom potpomognuto mljevenje uz starenje potpomognuto parama otapala

[CoC204(NH3)4]NOs - H2O (m = 0,0604 g), NaxMoOy4 - 2 H0 (m = 0,1254 g) i NH4VOs
(m = 0,0606 g) stavljeni su u posudicu od nehrdajuc¢eg celika volumena V' = 5 mL za
mehanokemijsku sintezu te im je dodana kuglica od nehrdajuceg Celika promjera d = 5 mm 1
koncentrirana otopina octene kiseline (V=25 pL). Posudica je postavljena na vibracijski mlin
Retsch MM200. Reakcija je provedena u trajanju od jednog sata pri frekvenciji od v= 25 Hz.
Dobiveni ljubicasti prah prebacen je u Petrijevu zdjelicu koja je postavljena u eksikator s
relativnim uvjetima vlaznosti RH = 100 %. Nakon 2 dana uocena je pojava crvenih diskova 1

kuglica netopljivih u vodi i nestabilnih na zraku.
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§ 4. REZULTATII RASPRAVA

4.1. Sinteza i karakterizacija [CoC204(NH3)4]6[V1002s] ~ 16 H20 (1),
Na(NH4)4 [COC204(NH3)4]3[M03V5040] ~11 H,0 (4) i
Nas[V1002s] (7)

4.1.1. Sintetski uvjeti

Spoj [CoC204(NH3)4]6[V10028] ~ 16 HO prireden je reakcijom [CoC204(NH3)4](NO3),
NaxMoO4 i NH4VO3 u stehiometrijskom omjeru 2:5:5 uz zagrijavanje vodene otopine (opis
priprave 3.3.1.1.A) te mehanokemijskom reakcijom potpomognutom tekuc¢inom uz starenje
(opis priprave 3.3.1.2.C). Reakcija u vodenoj otopini uz zagrijavanje provedena je u odsutnosti
malonske kiseline dok je su sluaju mehanokemijske reakcije koriStene razli¢ite koli¢ine
zasi¢ene otopine malonske kiseline. Utvrdeno je da pri navedenim reakcijskim uvjetima nastaju
razliciti produkti, u reakciji koja je provedena uz zagrijavanje vodene otopine dobiven je
[CoC204(NH3)4]6[ V10028] ~6 H20 u formi crvenonarancastih iglica dok je mehanokemijskom
sintezom ovisno o dodanoj koli€ini zasi¢ene otopine malonske kiseline bilo moguce izolirati tri
razlicita produkta 1 to crvenonarancaste iglice [CoC204(NH3)4]6[V1002¢8]~16 H20 (1), crvene
Stapice  Na(NH4)4[CoC204(NH3)4]3[MogVsO40] ~ 11 HxO (4) 1 zute Stapice
Nas[V10028] - 12 H2O(7) . Takoder je opazeno da koli¢ina zasi¢ene otopine malonske kiseline
doprinosi brzem nastanku produkta pri mehanokemijskoj sintezi. Tako dodatakom 25 pL
zasicene otopine malonske kiseline iz reakcijske smjese produkt
Na(NHa4)4[CoC204(NH3)4]3[MosgVs5040] ~ 11 H2O (4) kristalizira nakon 15 dana, dodatkom
50 puL nakon 7 dana dok u slu¢aju dodatka 100 pL otopine kristalizira ve¢ nakon 2 dana. Razlog
tome je povec¢ana mogucénost formiranja supramolekulskih interakcija, posebice vodikove veze,
koje pospjesuju nastanak 1 kristalizaciju produkta. Svi izolirani produkti okarakteriziran je
primjenom difrakcije rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu i na temelju podataka
infracrvene spektroskopije. Sadrzaj vode u kompleksu 1 nije bilo mogucée to¢no odrediti jer
zbog male koli¢ine nastalog uzorka nije napravljena termogravimetrijska analiza.

Spoj Na(NH4)4[CoC204(NH3)4]3[MogVs5040] ~ 11 H2O (4) osim mehanokemijskim
postupkom uz dodatak zasiCene otopine malonske kiseline moguce je bilo prirediti i

mehanokemijskom reakcijom uz dodatak octene kiseline (opis reakcije 3.3.1.3.C) kao i
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mehanokemijskom reakcijom potpomognutom parama propan-2-ona (opis reakcije 3.3.3.1.C).
Utvrdeno je da u reakciji potpomognutoj parama propan-2-ona (reakcija 3.3.1.1.C) nastaju
crveni Stapici produkta 4 kao jedinog produkta reakcije i identi¢ni su produktu koji nastaje u
reakciji s malonskom kiselinom (opis priprave 3.3.1.2.C). U reakciji uz dodatak octene kiseline
(opis reakcije 3.3.1.3.C) ustanovljeno je nastajanje kristalnih produkata razli¢ite morfologije,
crveni diskovi i kuglice za koje je pretpostavljeno da se najvjerojatnije radi o kristalima spoja
4, ali druge morfologije. U reakciji koja je provedena uz dodatak propan-2-ona osim spoja 4
nastali Zuti Stapicasti kristali dekavanadata Nas[V1002s] - 12 H20 (7).

Nastali produkt Na(NH4)4[CoC204(NH3)4]3[MogVs5040] ~ 11 H2O dobiven razli¢itim
sintetskim postupcima okarakteriziran je primjenom infracrvene spektroskopije, difrakcije
rentgenskog zracenja na polikristalnom i monokristalnom uzorku te termogravimetrijskom
analizom. Usporedbom infracrvenih spektara, odredivanjem dimenzija jedini¢ne celije ili

usporedbom difraktograma praSkastog uzorka potvrdena je identi¢nost produkta.

4.1.2. Karakterizacija produkata

4.1.2.1. Difrakcija rentgenskog zracenja na monokristalnom uzorku spoja ,

[CoC204(NH3)4]6[V1002s] ~ 16 H20 (1)

Slika 16. Mikroskopska fotografija jedini¢nih kristala spoja
[CoC204(NH3)4]6[ V10028] ~ 16 H20.
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Molekulska i kristalna struktura spoja [CoC204(NH3)4]6[ V10028] ~ 16 H20 dobivenog u reakciji
opisanoj pod 3.3.1.1.A odredena je difrakcijom rentgenskog zracenja na monokristalnom
uzorku. Uzorku spoja dobivenom u reakciji opisanoj pod 3.3.1.2.C odredeni su parametri
jedini¢ne ¢elije 1 podudarali su se s podatcima dobivenim za kompleks 1. Spoj kristalizira u
triklinskom kristalnom sustavu u prostornoj grupi P1. Detaljni podatci dobiveni difrakcijom
rentgenskog zraCenja na monokristalu prikazani su u tablici D1. U asimetri¢noj jedinici nalaze
tri kompleksna kation kobalta [CoC204(NH3)4]*, polovina dekavanadatnog aniona [V1002s]%" i
osam molekula vode. Molekule vode odredene su iz mape elektronske gustoe. Za tocnu
potvrdu broja molekula vode u spoju potrebno je provesti termogravimetrijsku analizu. Kako
molekula pripada prostornoj grupi P1 ostatak jediniéne éelije generiran je preko centra
inverzije. Molekule vode, kompleksni kobaltovi kationi i dekavanadatni anioni medusobno su

povezani vodikovim vezama.

Slika 17. Asimetri¢na jedinica spoja [CoC204(NH3)4]6[V10028] ~ 16 H2O duz osi b. Atomi
ugljika prikazani svjetlosivom, atomi kisika crvenom, atomi vanadija sivom, atomi kobalta

tamnoplavom, atomi dusika svjetloplavom, a atomi vodika bijelom bojom.
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Slika 18. Trodimenzijski prikaz slaganja molekula [CoC204(NH3)4]6[V10028] ~ 16 H2O u
kristalnoj strukturi duz kristalografske osi a s prikazanim vodikovim vezama (tirkizne
isprekidane linije). Atomi ugljika prikazani svjetlosivom, atomi kisika crvenom, atomi

vanadija sivom, atomi kobalta tamnoplavom, atomi dusika svjetloplavom, a atomi vodika

bijelom bojom.

4.1.2.2. Infracrvena spektroskopija

Primjenom infracrvene spektroskopije dobiveni su podatci koji su pomogli u karakterizaciji 1
dobivanju potpunijeg uvida u strukture spoja 1. U dobivenom infracrvenom spektru Siroke
vrpee pri 3509 ecm~! i 3270 cm™! odgovaraju simetri¢nim istezanjima O—H veze molekula vode,

dok vrpca pri 3177 cm™!

odgovara istezanju N-H veze molekule amonijaka. Vrpce pri
1702 cm~'1 1661 cm™! pripisuju se istezanjima C=0 veze, dok se pojava dvije vrpce objasnjava
postojanjem vodikovih veza u kojima sudjeluje C=O skupina. Vrpce pri 1386 cm'i 1309 cm™!
pripisuju se redom istezanjima C—O i C—C veze oksalatnog iona. Vrpce pri 552 cm™'i 456 cm™!
pripisuju se simetri¢énim istezanjima Co—O, odnosno Co—N veza u kompleksnom kationu
kobalta. Usporedbom infracrvenog spektra spoja 1 1 spektra polaznog spoja
[CoC204(NH3)4]NO3 - H>O zakljuceno je da se u strukturi spoja 1 nalazi kompleksni kation
[CoC204(NH3)4]*. Vrpca pri 950 cm™! karakteristi¢na je za istezanje V=0 terminalne veze u

dekavanadatnom anionu, dok vrpce pri 734 cm~'i 588 cm™! predstavljaju simetriéna, odnosno

asimetri¢na istezanja veza V-O—-V dekavanadatnog aniona.
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Slika 19. Infracrveni spektar spoja [CoC204(NH3)4]6[ V10028] ~ 16 H20O dobivenog sintezom

3.3.1.1.A.

Tablica 2. Karakteristi¢ni apsorpcijski maksimumi infracrvenog spektra spoja
[CoC204(NH3)4]6[V10028] ~ 16 HO.

- 1 Funkcionalna ~ q Funkcionalna

v/cm skupina v/cm skupina
3509 (O-H) 1248 (N-H)
3270 (O-H) 950 (V=0)
3177 (N-H) 809 (N-H)
1702 (C=0) 734 (V=-0-V)
1661 (C=0) 588 (V-0-V)
1386 (C-0) 552 (Co—0)
1309 (C=0) 456 (Co-N)
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4.1.2.3. Difrakcija rentgenskog zracenja na monokristalnom uzorku spoja

Na(NH4)4[CoC204(NH3)4]3[MosVs040] ~ 11 H20 (4)

Slika 20. Mikroskopska fotografija jedini¢nih kristala spoja
Na(NHag)4[CoC204(NH3)4]3[MogVs5040] ~11 H20.

Molekulska i kristalna struktura spoja Na(NH4)4[CoC204(NH3)4]3[MogVsO40] ~ 11 HO
odredena je difrakcijom rentgenskog zra¢enja na monokristalnom uzorku dobivenom u reakciji
opisanoj pod 3.3.1.2.C. Spoj kristalizira u triklinskom kristalnom sustavu u prostornoj grupi
P1. Detaljni podatci dobiveni difrakcijom rentgenskog zraenja na monokristalu prikazani su u
tablici D3. U asimetricnoj jedinici nalaze se tri kompleksna kationa kobalta
[CoC204(NH3)4]*, natrijev kation, Cetiri amonijeva kationa, mijeSani poliokso anion molibdena
i vanadija [MosVsO40]®~ i 11 molekula vode. Struktura polioksoaniona pripada modificiranoj
Andersonovoj strukturi kod koje dolazi do povezivanja dviju {Mo4V2024} jedinica preko
tetraedarski koordinirane {VOs} jedinice. Kationi molibdena su oktaedarske koordinacije, dok
su kationi vanadija tetraedarski koordinirani kisikovim atomima. Kation natrija oktaedarski je
koordiniran kisikovim atomima oksalatnog liganda iz [CoC204(NH3)4]*, terminalnim kisikom
Mo=0 skupine te s tri molekule vode. Molekule vode odredene su iz mape elektronske gustoce
i podataka termogravimetrijske analize. Kako molekula pripada prostornoj grupi P1 ostatak
jedini¢ne ¢elije generiran je preko centra inverzije. To¢na koli¢ina vode i amonijevih iona u
spoju mogla bi se to¢nije odrediti primjenom elementne analize spoja. Molekule vode,

kompleksni kobaltovi kationi i polioksoanion medusobno su povezani vodikovim vezama.
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Slika 21. Asimetri¢na jedinica spoja Na(NH4)4[CoC204(NH3)4]3[MosgVsOa40] ~ 11 H20
prikazana duz kristalografske osi . Atomi ugljika prikazani svjetlosivom, atomi kisika
crvenom, atomi vanadija sivom, atomi kobalta tamnoplavom, atomi dusika svjetloplavom, a
atom natrija ruzicastom bojom. Vodikovi atomi nisu prikazani zbog bolje preglednosti

strukture.

Slika 22. Trodimenzijski prikaz slaganja molekula
Na(NH4)4[CoC204(NH3)4]3[M0ogVs5040] ~ 11 H20 u kristalnoj strukturi duz kristalografske osi
¢ s prikazanim vodikovim vezama (tirkizne isprekidane linije). Atomi ugljika prikazani
svjetlosivom, atomi kisika crvenom, atomi vanadija sivom, atomi kobalta tamnoplavom,

atomi dusika svjetloplavom, a atom natrija ruzi¢astom bojom. Zbog jednostavnosti prikaza

vodikovi atomi nisu prikazani.
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4.1.2.4. Difrakcija rentgenskog zra¢enja na polikristalnom uzorku

Difraktogrami praha Na(NH4)4[CoC204(NH3)4]3[MosgVs5040] ~ 11 H2O dobivenog u razli¢itim
reakcijskim uvjetima usporedeni su s difraktogramom praha generiranim iz podataka dobivenih
difrakcijom rentgenskog zraenja na jedini¢nom kristalu. Vidljivo je dobro medusobno slaganje

difraktograma te se moze zakljuciti da se radi o istom spoju.
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Slika 23. Usporedba difraktograma spojeva dobivenih sintezama 3.3.1.1.C (plavo), 3.3.1.3.C

(crveno) s difraktogramom generiranim iz strukture spoja (crno)

4.1.2.5. Infracrvena spektroskopija

Usporedbom infracrvenih spektara produkata utvrdeno je da se spektri spojeva ne razliku $to
dovodi do zaklju¢ka da pri svim reakcijskim uvjetima dolazi do nastanka istog produkta. Siroki
apsorpcijski maksimumi pri 3476 cm~'i 3261 cm™! odgovaraju simetri¢nim istezanjima O—H

veze molekula vode, dok vrpca pri 3181 cm™

odgovara istezanju N—-H veze molekule
amonijaka. Vrpce pri 1701 cm™' i 1669 cm™! pripisuju se istezanjima C=0 veze te pojava dvije
vrpce objaSnjava postojanjem vodikovih veza u kojima sudjeluje C=O skupina. Vrpce pri
1405 cm™"1 1319 cm™! pripisuju se redom istezanjima C—O i C—C veze oksalatnog iona. Vrpce
pri 560 cm™' i 473 cm™! pripisuju se simetri¢nim istezanjima Co—O, odnosno Co—N veza u

kompleksnom kationu kobalta. Vrpca pri 928 cm™! karakteristi¢na je za istezanje Mo=0
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terminalne veze u poliokso anionu, dok vrpce pri 887 cm™', 776 cm™ i 652 cm™' redom

predstavljaju istezanja veza Mo—O—Mo, Mo—O-V i O—V-O0 poliokso aniona.
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Slika 24. Usporedba infracrvenih spojeva dobivenih reakcijama opisanim pod 3.3.1.1.C

(plavo), 3.3.1.2.C (crveno), 3.3.1.3.C (zeleno) 1 3.3.3.1.C (Zuto)
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Slika 25. Infracrveni spektar spoja Na(NHa4)4[ CoC204(NH3)4]5[MosgVsOa40] ~ 11 H20
dobivenog reakcijom opisanom pod 3.3.1.1.C.

Tablica 3. Karakteristi¢ni apsorpcijski maksimumi infracrvenog spektra spoja
Na(NH4)4[COC2040\IH3)4]3[M08V5040] ~ 11 H.O

5/ om”! Funkciqnalna 5/ om’! Funkciqnalna
skupina skupina

3476 (O-H) 1266 (N-H)
3261 (O-H) 928 (Mo=0)
3181 (N-H) 887 (Mo—O-Mo)
1701 (C=0) 776 (Mo—-0O-V)
1669 (C=0) 652 (0O-V-0)
1405 (C-0) 560 (Co—0)
1319 (C-0) 473 (Co—N)
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4.1.2.6. Termogravimetrijska analiza

Uzorak spoja dobivenog reakcijskim postupkom opisanim pod 3.3.1.1.C podvrgnut je
termogravimetrijskoj analizi pri ¢emu su detektirana tri termicka dogadaja. Prvi pad mase
detektiran je u temperaturnom intervalu od 50 °C do 160 °C pripisuje se gubitku kristalne i
koordinacijske vode u spoju. Utvrden je gubitak mase od 8,46 %, dok teorijska vrijednost
gubitka molekula vode iznosi 7,62 %. U intervalu od 160 °C do 250 °C dolazi do raspada
kationa i uocljiv je pad od 12,54 % te dolazi do prijelaza kobaltovog(III) kationa u kobaltov(III)
oksid. Tre¢i pad mase pripisuje se raspadu poliokso aniona te prijelazu molibdena i vanadija u
okside (vjerojatno V20s 1 MoQOs). Teorijski udio iznosi 71,84 %, dok je eksperimentalno
dobiveno da se radi o udjelu od 69,13 %. Razlika od 2,71 % moze se objasniti da dolazi do

formiranja oksida nestehiometrijskih omjera ili oksida u drugim oksidacijskim stanjima.
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Slika 26. TGA termogram spoja Na(NH4)4[CoC204(NH3)4]3[MogV5040] ~ 11 H2O dobivenog

sintezom opisanoj pod 3.3.1.1.C.
4.1.2.7. Karakterizacija dekavanadata Nae¢[V1002s] - 12 H20 (7)

Kao jedan od produkata reakcija opisanih pod 3.3.1.2.C i 3.3.3.1.C u formi zutih Stapicastih
kristala nastao je natrijev dekavanadat.dodekahidrat. Difrakcijom rentgenskog zracenja na
jedini¢nom kristalu odredeni su parametari jedini¢ne celije izoliranog spoja 1 pretragom
kristalografske baze pokazali da se radi o spomenutom dekavanadatu ¢ija je struktura
pohranjena u ICSD bazi podataka pod brojem 66807 (kristalografski podatci prikazani u
tablici D6).
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4.2. Sinteza i karakterizacija [CoC204(NH3)4]6|[M012VO40](CH3COO); ~ 12
H20 (5) i [Na2VO(mal)2(H20):2]x. (6)

4.2.1. Sintetski uvjeti

Spoj [CoC204(NH3)4]6[M012VO40](CH3COO); ~ 12 HoO (5) prireden je reakcijom
[CoC204(NH3)4](NO3), NaxMoOs i NH4VO;3 u stehiometrijskom omjeru 2:5:5 uz dodatak
malonske kiseline te pri poviSenoj temperaturi (opis priprave pod 3.3.1.2.A) kao i primjenom
hidrotermalnog postupka sinteze uz dodatak octene kiseline opisanog pod 3.3.1.3.B. Utvrdeno
je da kod oba sintetska postupka dolazi do nastanka smjese produkata. Tako u reakciji pri
povisenoj temperaturi osim navedenog molibdovanadata nastaju i plavi prizmatski kristali
[Na2VO(mal)2(H20)2]n  (6) dok pri hidrotermalnim uvjetima osim naran¢astocrvenih
prizmatskih kristala molibovanadata nastaju zeleni Stapici (8) 1 ruzicaste kuglice (9) koje nije
bilo moguce u potpunosti okarakterizirati buduci da se radilio o izuzetno maloj koli¢ini uzorka.
Snimljeni su im jedino infracrveni spektri koji se razlikuju 1 koji upucuju da se u slucaju spoja
8 najvjerojatnije radi o nekoj poliokso vrsti s obzirom na pojavu veéeg broja vrpci u podrucju
oko 1000 cm™.
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Slika 27. Infracrveni spektar spoja 8.
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Slika 28. Infracrveni spektar spoja 9.

Usporedbom sintetskim uvjetima koji su doveli do nastanka mijeSanih polioksometalatnih
aniona moze se zakljuciti da njihovom formiranju doprinosi prisustvo karboksilne kiseline u
sustavu, koje vjerojatno na temelju ostvarenih vodikovih veza s gradevnim jedinicama poliokso
sustava tvore povoljne interakcije te pospjeSuju njihovo nastajanje i kristalizaciju. Kako je
nastajanje takvih struktura veoma sloZen i osjetljiv proces ¢ak i male razlike u reakcijskim
uvjetima mogu dovesti do nastanka drugacijih produkata §to moZe biti razlog nastajanja
razli¢itog produkta pri uvjetima hidrotermalne sinteze opisane pod 3.3.1.2.C. Nastali produkt
okarakteriziran na temelju podataka difrakcije rentgenskog zraenja na monokristalnom uzorku
1 infracrvene spektroskopije. Da se radi o istim spojevima potvrdeno je odredivanjem i

usporedbom parametara jedinicne celije.
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Slika 29. Mikroskopska fotografija jedini¢nih kristala spoja
[CoC204(NH3)4]6[M012VO40](CH3COO)3 ~ 12 H>0.

4.2.2. Difrakcija rentgenskog zracenja na monokristalnom uzorku

Molekulska i kristalna struktura kompleksnog spoja [CoC204(NH3)4]s[M012VO40](CH3COO)3
~ 12 H>O odredena je difrakcijom rentgenskog zracenja na monokristalnom uzorku. Uzorak je
izoliran iz reakcije opisane pod 3.3.1.2.A, dok su uzorku izoliranom iz reakcije 3.3.1.3.B
odredeni parametri jedinicne Celije 1 ustanovljeno je da se radi o istom spoju. Spoj kristalizira
u trigonskom kristalnom sustavu u prostornoj grupi R1. Detaljni podatci dobiveni difrakcijom
rentgenskog zra¢enja na monokristalu prikazani su u tablici D4. U asimetri¢noj jedinici nalaze
dva kompleksna kation kobalta [CoC204(NHs)4]*, mijeSani poliokso anion molibdena i
vanadija [Mo12VOuo]*~, acetatni anion i 4 molekule vode. Struktura polioksoaniona pripada
Kegginovoj strukturi kod koje dolazi do povezivanja Cetiri {Mo3} jedinica preko tetraedarski
koordinirane {VOs} jedinice. Kationi molibdena su oktaedarske koordinacije, dok je kation
vanadija tetraedarski koordiniran kisikovim atomima. Molekule vode odredene iz mape
elektronske gusto¢e. Molekule vode, kompleksni kobaltovi kationi i polioksoanion medusobno

su povezani vodikovim vezama.
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Slika 30. Asimetricna jedinica spoja [CoC204(NH3)4]6[M012VO40](CH3COO); ~ 12 H20
prikazana duz kristalografske osi . Atomi ugljika prikazani svjetlosivom, atomi kisika
crvenom, atomi vanadija sivom, atomi kobalta tamnoplavom, atomi dusika svjetloplavom, a

atomi vodika bijelom bojom.

Slika 31. Trodimenzijski prikaz slaganja molekula

[CoC204(NH3)4]6[ M012VO40](CH3COO)3 ~ 12 H>O u kristalnoj strukturi duz kristalografske

osi b s prikazanim vodikovim vezama (tirkizne isprekidane linije). Atomi ugljika prikazani
svjetlosivom, atomi kisika crvenom, atomi vanadija sivom, atomi kobalta tamnoplavom, a

atomi dusika svjetloplavom. Zbog jednostavnosti prikaza vodikovi atomi nisu prikazani.
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4.2.3. Infracrvena spektroskopija

Spektri spojeva priredeni razlicitim reakcijama ne razlikuju se §to dovodi do zakljucka da dolazi
do nastanka istog produkta. Siroki apsorpcijski maksimumi pri 3467 cm™' i 3291 cm™
odgovaraju simetri¢nim istezanjima O-H veze molekula vode, dok vrpca pri 3192 cm™
odgovara istezanju N—H veze molekule amonijaka. Vrpce pri 1699 cm™ i 1674 cm™ pripisuju
se istezanjima C=0 veze te pojava dvije vrpce objasnjava postojanjem vodikovih veza u kojima
sudjeluje C=0 skupina. Vrpce pri 1355 cm™'i 1308 cm™! pripisuju se redom istezanjima C—O i
C—C veze oksalatnog iona. Vrpce pri 556 cm™'i 478 cm™! pripisuju se simetri¢nim istezanjima
Co-0, odnosno Co—N veza u kompleksnom kationu kobalta. Vrpca pri 934 cm™! karakteristi¢na
je za istezanje Mo=0 terminalne veze u poliokso anionu, dok vrpce pri 892 cm™!, 824 cm!i
767 cm™! redom predstavljaju istezanja veza Mo—O,—Mo (veza s kisikom na vanjskom bridu

strukture), Mo—Ow—V (veza s kisikom tetraedarske {VO4} jedinice) i O—V—-O poliokso aniona.
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Slika 32. Infracrveni spektar spoja [CoC204(NH3)4]6[M012VO40](CH3COO); ~ 12 H>0
dobivenog sintezom 3.3.1.2.A.
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Tablica 4. Karakteristi¢ni apsorpcijski maksimumi infracrvenog spektra spoja
[CoC204(NH3)4]6]M012VO40](CH3COO)3 ~ 12 H2O.

5/ om’! Funkciqnalna 5/ om! Funkciqnalna
skupina skupina

3467 (O-H) 1253 (N-H)
3291 (O-H) 934 (Mo=0)
3192 (N-H) 892 (Mo—0.—Mo)
1699 (C=0) 824 (Mo—O»—Mo)
1674 (C=0) 767 (O-V-0)
1355 (C-0) 556 (Co-0)
1308 (C=0) 478 (Co—N)

4.2.4. Sintetski uvjeti nastajanja [Na2VO(mal)2(H20)2]a (6)

Kompleksni koordinacijski polimer [Na;VO(mal)2(H20):]n, (6), dobiven je kao drugi produkt
reakcije pri poviSenoj temperaturi opisanoj pod 3.3.1.2.A te jedini produkt dobiven
solvotermalnim postupkom opisanim pod 3.3.1.2.B. Spoju 6 odredeni su parametri jedini¢ne
¢elije koji su se pretragom kristalografske baze ICSD slagali s literaturno poznatim
[Na;VO(mal)2(H20)2]s.2* Kristalografiski podatci prikazani su u tablici D5. Sintetski postupak
naveden u literaturi se razlikuje od postupaka primijenjenih u ovom radu. Postupak opisan u
literaturi polazi od reakcije V205 s malonskom kiselinom u molarnom omjeru 1:1 uz HCI u
vodi. Dobivena smjesa je zagrijavana na temperaturi vrenja do otapanja V2Os te je tada pH
otopine podesen dodatkom NaOH tako da je iznosio 1-2. Otopina je zatim ohladena te je nakon
nekoliko dana nastao plavi kristalan produkt. Usporedbom postupaka vidljivo da je literaturno
opisani postupak povoljniji u odnosu na postupak primijenjen u ovom radu zbog koriStenja
manjeg broja polaznih spojeva te mnogo brZzeg nastanka produkta. Zbog neobic¢ne strukture bilo
bi pozeljno provesti modifikacije sintetskih postupaka 3.3.1.2.A 1 3.3.1.2.B kako bi se ispitala

mogucénost nastanka spojeva sli¢nih strukturnih motiva.
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|\ A=~

a) b)

Slika 33. Asimetri¢na jedinica spoja [Na2VO(mal)2(H20):]. prikazana:
a) duz kristalografske osi a, b) duz kristalografske osi ¢.2>
Atomi ugljika su prikazani sivom, atomi kisika crvenom, atomi vanadija plavom, atomi

natrija ljubicastom, a atomi vodika bijelom bojom.

Slika 34. Trodimenzijski prikaz povezivanja [Na,VO(mal)2(H20):]. jedinica prikazan:

a) duz kristalografske osi a, b) duz kristalografske osi ¢.?
Atomi ugljika su prikazani sivom, atomi kisika crvenom, atomi vanadija plavom, atomi
natrija ljubicastom, a atomi vodika bijelom bojom. Vodikove veze prikazane su tirkiznim

isprekidanim linijama.
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4.3. Sinteza i karakterizacija (NH4)2[CoC204(en):]4[V100:2s] - 12 H2O (15)
4.3.1. Sintetski uvjeti

Spoj (NH4)2[CoC204(en)2]4[V10028] ~ 12 H2O (15) prireden je sintezom pri povisenoj
temperaturi (opis priprave 3.3.6.1.A) kao 1 u uvjetima poviSene temperature i tlaka (opis
priprave 3.3.6.1.B). Produkti dobiveni u obje reakcije kristalizira u formi narancastih plocica.
Nastali produkti okarakterizirani su na temelju podataka infracrvene spektroskopije, difrakcije
rentgenskog zracenja na polikristalnom 1 monokristalnom uzorku te termogravimetrijske

analize 1 ustanovljeno je da se u opisanim reakcijskim uvjetima nastaje identi¢an produkt.

Slika 35. Mikrosopska fotograﬁj a jedini¢nih kristala spoja
(NH4)2[CoC204(en)2]4[V1002s] ~ 12 H20.

4.3.2. Difrakcija rentgenskog zracenja na monokristalnom uzorku

Molekulska 1 kristalna struktura spoja (NH4)2[CoC204(en)2]4[V10O28] ~ 12 H20O odredena je
difrakcijom rentgenskog zracenja na monokristalnom uzorku. Monokristalni uzorak je izoliran
iz reakcije koja je provedena pri poviSenoj temperaturi, dok su monokristalnom uzorku
izoliranom iz reakcije pri povisenoj temperature i tlaku odredeni samo parametri jedini¢ne ¢elije
1 potvrdeno je da se radi o istom produktu. Spoj kristalizira u monoklinskom kristalnom sustavu
u prostornoj grupi P2i/c. Detaljni podatci dobiveni difrakcijom rentgenskog zracenja na
monokristalu prikazani su u tablici D7. U asimetri¢noj jedinici nalaze dva kompleksna kation
kobalta [CoC20a4(en).]*, polovina dekavanadatnog aniona [V10O2s]®", amonijev kation i
6 molekula vode. Molekule vode odredene su iz podataka mape elektronske gustoce. Sadrzaj

vode u spoju odreden je na temelju podataka termogravimetrijske analize. Molekule vode,

Mario Pajié¢ Diplomski rad



§ 4. Rezultati i rasprava 58

kompleksni kobaltovi kationi, amonijev kation i dekavanadatni anion medusobno su povezani

vodikovim vezama.

Slika 36. Asimetri¢na jedinica spoja (NH4)2[CoC204(en)2]4[V1002s] ~ 12 H>O prikazana duz
kristalografske osi c. Atomi ugljika prikazani svjetlosivom, atomi kisika crvenom, atomi
vanadija sivom, atomi kobalta tamnoplavom, atomi dusika svjetloplavom, a atomi vodika

bijelom bojom.

Slika 37. Trodimenzijski prikaz slaganja molekula (NH4)2[CoC2O4(en)2]4[V10025] ~ 12 HoO u
kristalnoj strukturi duz kristalografske osi b s prikazanim vodikovim vezama (tirkizne
isprekidane linije). Atomi ugljika prikazani svjetlosivom, atomi kisika crvenom, atomi

vanadija sivom, atomi kobalta tamnoplavom, atomi dusika svjetloplavom, a atomi vodika

bijelom bojom.
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4.3.3. Difrakcija rentgenskog zracenja na polikristalnom uzorku

Difraktogrami praha spoja dobivenog reakcijom opisanom pod 3.3.6.1.A i reakcijom opisanom
pod 3.3.6.1.B. usporedeni su s difraktogramom praha generiranim iz podataka rentgenske
strukturne analize na monokristalnom uzorku. Vidljivo je dobro medusobno slaganje

difraktograma te je zakljuceno da se radi o istom spoju.

100

90

2Theta

Slika 38. Usporedba difraktograma spojeva dobivenih sintezama 3.3.6.1.A (plavo), 3.3.6.1.B

(crveno) s difraktogramom generiranim iz strukture spoja (crno).

2.3.4. Infracrvena spektroskopija

Primjenom infracrvene spektroskopije dobiveni su podatci koji su pripomogli u karakterizaciji
1 odredivanju strukture spoja 15 te su pokazali istovjetnost produkta dobivenog pri razli¢itim
sintetskim uvjetima. U dobivenom infracrvenom spektru Siroke vrpce pri 3480 cm~! i 3225 cm™!
odgovaraju simetri¢nim istezanjima O—H veze molekula vode, dok vrpca pri 3128 cm™
odgovara istezanju N-H veze molekule amonijaka. Vrpce pri 1700 cm~' i 1661 cm™! pripisuju
se istezanjima C=0 veze, dok se pojava dvije vrpce objasnjava postojanjem vodikovih veza u
kojima sudjeluje C=0 skupina. Vrpce pri 1578 cm™'i 1457 cm™! pripisuju se redom striznim
vibracijama —NH2 i —CH, skupina etan—1,2—diamina. Vrpce pri 1391 cm™' i 1287 cm™!
odgovaraju kla¢enju —NH2 i —CH> skupina etan—1,2—diamina. Vrpce pri 1153 cm™'i 1136 cm™

predstavljaju uvijanje —-NH2 skupine, dok vrpca pri 1054 cm™! predstavlja simetri¢no istezanje
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C-N veze. Vrpca pri 804 cm™! odgovara zibanju —NH2 skupine. Vrpce pri 555 cm™'i 462 cm™!
odgovaraju Co—O i1 Co—N vezama. Time je potvrdeno da se u spoju nalazi [CoC204(en).]*
kation. Vrpca pri 950 cm™! karakteristicna je za istezanje V=0 terminalne veze u
dekavanadatnom anionu, dok vrpce pri 734 cm~!i 588 cm™! predstavljaju simetriéna, odnosno

asimetri¢na istezanja veza V-O—-V dekavanadatnog aniona.
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Slika 39. Usporedba infracrvenih spojeva dobivenih sintezama 3.3.6.1.A (plavo), 3.3.6.1.B

(crveno).
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Slika 40. Infracrveni spektar spoja (NH4)2[CoC204(en)2]4[V10028] ~ 12 H2O dobivenog
sintezom 3.3.6.1.A.

Tablica 5. Karakteristi¢ni apsorpcijski maksimumi infracrvenog spektra spoja
(NH4)2[CoC204(en)2]4[V1002s] - 12 H20.

5/ om-! Funkcionalna 5/ om! Funkcionalna

v/iem skupina v/iem skupina
3480 (O-H) 1153 (N-H)
3225 (O-H) 1136 (N-H)
3128 (N-H) 1054 (C-N)
1700 (C=0) 941 (V=0)
1661 (C=0) 804 (N-H)
1575 (N-H) 739 (V-0-V)
1457 (C-H) 586 (V-0-V)
1391 (NH>) 555 (Co-0O)
1258 (CH) 462 (Co-N)
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4.3.5. Termogravimetrijska analiza

Uzorak spoja dobivenog reakcijom pri poviSenoj temperaturi (3.3.6.1.A) podvrgnut je
termogravimetrijskoj analizi pri ¢emu su detektirana tri termicka dogadaja. Prvi pad mase
detektiran je u temperaturnom intervalu od 50 °C do 120 °C pripisuje se gubitku kristalne vode
u spoju. Utvrden je gubitak mase od 9,44 %, dok teorijska vrijednost gubitka molekula vode
iznosi 9,49 %. U intervalu od 200 °C do 370 °C uocljiv je pad mase koji se moze pripisati
raspadu kompleksa kobalta. Usporedbom odredenog pada mase od 20,50 % s teoretskim
gubitkom izlaska koordiniranih molekula od 36,60 % moze se zakljuciti da se dio koordiniranih
molekula raspada pri niZoj ili viSoj temperaturi te da dolazi do prijelaza kobaltovog(III) kationa
u kobaltov(III) oksid. Tre¢i pad mase pripisuje se raspadu poliokso aniona te prijelazu kobalta
i vanadija u okside. Pretpostavljeno je da je ostatak nakon analize smjesa oksida kobalta i
vanadija, vjerojatno Co0203; 1 V20s. Teorijski udio mase oksida iznosi 54,48 %, dok je

eksperimentalno dobiveno da se radi o udjelu od 54,23 %.

"exo MPO04 26.06.2020 18:36:09
_ MPO04, 26.06.2020 18:26:20
mg -| Sample Weight
| MP004,7,3751 mg 7Step 94412 %
i e—— 40,6963 mg
1 ~ Residue 90,5609 %
7,0 A 6,6790 mg
— 1 — |
6,51
] Step 204972 %
\ -1,5117 mg
6.0 ~ Residue 70,0492 %
Y] — 5,1662 mg
] —
] e
5,57 T
i T
] A
5,0 -
] Step 15,6253 %
] -1,1524 mg
4,5 Residue 54,2271 %
] ~— 3,9993 mg
J T
4,0
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 °c
METTLER TOLEDO STAR® SW 16.20

Slika 41. TGA termogram spoja (NHa)2[CoC204(en)2]4[V10028] ~ 12 H20.
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4.4. Sinteza i karakterizacija (H2en):[CoC204(en)2]2[V1002s] ~ 10 H2O0 (17)
4.4.1. Sintetski uvjeti

Kompleksni spoj (Hzen)2[CoC204(en)2]2[V1002s] ~ 10 H2O (17) prireden je mehanokemijskim
postupkom potpomognutim teku¢inom (opis pod 3.3.6.1.D.). Nastali produkt jedini je produkt
koji je nastao u spomenutom uvjetu te je okarakteriziran na temelju podataka infracrvene

spektroskopije i difrakcije rentgenskog zra¢enja na monokristalnom uzorku.

Slika 42. Mikroskopska fotografija jedini¢nih kristala spoja
(Hz2en)2[CoC204(en)2]2[V1002s8] ~ 10 H20.

4.4.2. Difrakcija rentgenskog zracenja na monokristalnom uzorku

Molekulska i kristalna struktura kompleksnog spoja (Haen)2[CoC204(en)2]2[V10O2s] ~ 10 H2O
odredena je na temelju podataka difrakcije rentgenskog zra¢enja na monokristalnom uzorku.
Spoj kristalizira u monoklinskom kristalnom sustavu u prostornoj grupi P21/n. Detaljni podatci
dobiveni difrakcijom rentgenskog zracenja na monokristalu prikazani su u tablici D8. U
asimetricnoj jedinici nalazi se kompleksan kation kobalta [CoC2O4(en)2]*, polovina
dekavanadatnog aniona [V1902s]°", dvostruko protoniran etan—1,2—diamina kation (Hzen)**, i
5 molekula vode. Molekule vode odredene su iz mape elektronske gustoce. Molekule vode,
kompleksni kobaltovi kationi, amonijev kation i dekavanadatni anion medusobno su povezani

vodikovim vezama.
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Slika 43. Asimetri¢na jedinica spoja (H2en)2[CoC204(en)2]2[V10028] ~ 10 H20 prikazana duz
kristalografske osi . Atomi ugljika prikazani svjetlosivom, atomi kisika crvenom, atomi
vanadija sivom, atomi kobalta tamnoplavom, atomi dusSika svjetloplavom, a atomi vodika

bijelom bojom.

Slika 44. Trodimenzijski prikaz slaganja molekula (Hzen)2[CoC204(en)2]2[V10O28] ~ 10 H2O
u kristalnoj strukturi duz kristalografske osi ¢ s prikazanim vodikovim vezama (tirkizne
isprekidane linije). Atomi ugljika prikazani svjetlosivom, atomi kisika crvenom, atomi
vanadija sivom, atomi kobalta tamnoplavom, a atomi dusika svjetloplavom. Zbog

jednostavnosti atomi vodika nisu prikazani.
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4.4.3. Infracrvena spektroskopija

Primjenom infracrvene spektroskopije dobiveni su podatci koji su pripomogli u karakterizaciji
i odredivanju strukture spoja 17. U dobivenom infracrvenom spektru Siroke vrpce pri 3468 cm™!
i 3211 cm™' odgovaraju simetri¢nim istezanjima O—H veze molekula vode, dok vrpca pri
3126 cm~! odgovara istezanju N—H veze molekule amonijaka. Vrpce pri 1699 cm™'i 1666 cm™
pripisuju se istezanjima C=0 veze, dok se pojava dvije vrpce objasnjava postojanjem vodikovih
veza u kojima sudjeluje C=0 skupina. Vrpce pri 1574 cm™'i 1458 cm™! pripisuju se redom
striznim vibracijama —NHz i —CH skupina etan—1,2—diamina. Vrpce pri 1408 cm™"i 1270 cm™'
odgovaraju klaé¢enju —~NH2 i —CH, skupina etan—1,2—diamina. Vrpce pri 1226 cm™'i 1138 cm™!
predstavljaju uvijanje —NH2 skupine, dok vrpca pri 1057 cm™! predstavlja simetri¢no istezanje
C—N veze. Vrpca pri 804 cm™! odgovara zibanju —NHz skupine. Vrpce pri 555 cm™'i 447 cm™
odgovaraju Co—O i1 Co—N vezama. Time je potvrdeno da se u spoju nalazi [CoC204(en).]*
kation. Vrpca pri 937 cm™' karakteristicna je za istezanje V=0 terminalne veze u
dekavanadatnom anionu, dok vrpce pri 725 cm™!i 586 cm™! predstavljaju simetri¢na, odnosno
asimetri¢na istezanja veza V-O—-V dekavanadatnog aniona. Razlike apsorpcijskih maksimuma
u spektru u usporedbi s onim spoja 15, posebice vezane uz skupine etan—1,2—diamina, pripisuju
se Cinjenici da se u spoju 17, osim kao ligand kompleksnog kationa, on nalazi i kao zasebna

kationska vrsta.
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Slika 45. Infracrveni spektar spoja (H2en)2[ CoC204(en)2]2[V10028] ~ 10 H20 dobivenog
sintezom 3.3.6.1.D.

Tablica 6. Karakteristi¢ni apsorpcijski maksimumi infracrvenog spektra spoja
(Hz2en)2[CoC204(en)2]2[V1002s] ~ 10 H2O.

5/ om’! Funkciqnalna 5/ om’! Funkciqnalna
skupina skupina
3468 (O-H) 1226 (N-H)
3211 (O-H) 1138 (N-H)
3126 (N-H) 1057 (C-N)
1699 (C=0) 937 (V=0)
1666 (C=0) 802 (N-H)
1574 (N-H) 725 (V-0-V)
1458 (C-H) 586 (V-0-V)
1408 (NH>) 555 (Co—0)
1270 (CH>) 447 (Co—N)
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4.5. Sinteza i karakterizacija [CoC204(en):]VO;s ~ 3 H20 (18)

Spoj [CoC204(en)2]VO3 ~ 3 H20 (18) dobiven je u reakciji pri povisenoj temperaturi uz refluks
s prisustvom octene kiseline u sustavu opisanom pod 3.3.6.3.A. Pri navedenom uvjetu priprave
uz spoj 18, dolazi do nastanka jo$ neidentificiranih narancastih nakupina. Struktura kompleksa
odredena je difrakcijom rentgenskog zracenja na monokristalnom uzorku (podatci prikazani u
tablici D9). Struktura spoja sastoji se od {VOs} jedinica povezanih u lance te kompleksnog
kationa [CoC204(en)2]*. Izmedu lanaca 1 kationa u strukturi se nalaze molekule vode koje

sudjeluju u medusobnom povezivanju strukturnih jedinica vodikovim vezama.

Slika 46. Asimetri¢na jedinica spoja [CoC204(en)2]VO3 ~ 3 H2O prikazana duz
kristalografske osi a. Atomi ugljika prikazani svjetlosivom, atomi kisika crvenom, atomi
vanadija sivom, atomi kobalta tamnoplavom, atomi dusika svjetloplavom, a atomi vodika

bijelom bojom.
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Slika 47. Trodimenzijski prikaz slaganja [CoC204(en)2]VOs3 ~ 3 H2O u kristalnoj strukturi duz
kristalografske osi ¢ s prikazanim vodikovim vezama (tirkizne isprekidane linije). Atomi
ugljika prikazani svjetlosivom, atomi kisika crvenom, atomi vanadija sivom, atomi kobalta

tamnoplavom, a atomi dusika svjetloplavom.

4.6. Karakterizacija ostalih spojeva nastalih tijekom opisanih sintetskih
postupaka

Produkti trenutno nepoznatih ili nepotpuno odredenih struktura bit ¢e prikazani u ovom
odlomku. Ovisno o dostatnosti koli¢ine ili postojanju monokristalnih uzoraka pogodnih za
analizu  provedene su dostupne metode analize (infracrvena  spektroskopija,

termogravimetrijska analiza, difrakcijske metode).
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4.6.1. Karakterizacija spojeva 2 i3

U sintezi opisanoj pod 3.3.1.1.B nastala je smjesa produkata razli¢itih morfologija, kuglice (2),
plo¢ice (3) i veoma malo iglica. Produkt 2 okarakteriziran je primjenom infracrvene
spektroskopije, a produkt 3 infracrvenom spektroskopijom i difrakcijom rentgenskog zracenja
na monokristalnom uzorku. Usporedbom dobivenih spektara utvrdeno je da se dobiveni spojevi
razlikuju. Difrakcijskim eksperimentom utvrdeno je da se u strukturi spoja 3 nalazi
dekavanadatni anion, ali zbog nezadovoljavajuce kvalitete dobivenih podataka strukturu
kationa nije bilo moguce odrediti. Kristalografski podatci nalaze u tablici D2. U spektru spoja
3 mogu se uociti vrpce koje se slazu s pretpostavkom da se u strukturi nalazi dekavanadatni
anion: 938 cm™! (vs (V=0)), 729 cm™! (vs (V-0-V)), 586 cm™! (vas (V-0-V)). Nadalje, spektri
produkata usporedeni su sa spektrom spoja 1 pri ¢emu su uocljive razlike u podru¢jima nizim
od 1500 cm™ koja su se pokazala korisnim za odredivanje strukture kationskih vrsta dobivenih
spojeva. Za daljnju karakterizaciju produkata 2 i 3 potrebno je provesti elementnu analizu te

ponoviti difrakcijsko snimanje s monokristalnim uzorkom bolje kvalitete.

(2)

Slika 48. Mikroskopske fotografije produkata 2 i 3 te igli¢astog produkta.
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Slika 49. Usporedba infracrvenih spektara produkata 1 (plavo), 2 (crveno) i 3 (zeleno).
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Slika 50. Infracrveni spektar spoja 3.
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4.6.2. Karakterizacija spojeva 11, 12, 13 i 14

Spojevi dobiveni sintezama pri povisenim temperaturama uz refluks i hidrotermalnim
sintezama opisanim pod 3.3.4. 1 3.3.5. okarakterizirani su primjenom infracrvene
spektroskopije, difrakcije rentgenskog zraCenja na  polikristalnom uzorku te
termogravimetrijskom analizom. Primjena navedenih metoda analize nije omogucila
odredivanje struktura spojeva, no pokazala je da se produkti nastali sintezom pri povisenoj
temperaturi i hidrotermalnom sintezom ne razlikuju, osim u slu¢aju spojeva opisanih pod
3.3.4.1.A 1 3.3.4.1.B. Navedeno je zaklju¢eno na temelju podataka dobivenih slaganjem
difraktograma praha uzoraka. Usporedba infracrvenih spektara produkta nije pokazala velika
odstupanja u pomacima ili postojanju vrpci. Takoder, dobiveni rezultati analiza produkata 11,
12, 13 i 14 su medusobno usporedeni pri cemu su uocene velike razlike u spektrima i dobivenim
difraktogramima ¢ime je potvrdeno da se radi o razli¢itim produktima. Termogravimetrijska
analiza spojeva pokazala je da dolazi do kontinuiranog pada mase koji nije moguce jasno
razluditi u pojedine koraka, §to se moze objasniti da su nastali produkti oneci$¢eni primjesama
drugih spojeva (termogrami prikazani u odjeljku 8.2.). Prema polozajima vrpci u infracrvenom
spektru, posebice intenzivnih ispod 1000 cm™!' moZe se pretpostaviti da se radi o spojevima koje

u sastavu sadrze poliokso vrste.
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Slika 51. Usporedba difraktograma spojeva dobivenih sintezama 3.3.4.1.A (crveno) i

3.3.4.1.B (plavo).
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Slika 52. Usporedba difraktograma spojeva dobivenih sintezama 3.3.4.2.A (crveno) i
3.3.4.2.B (plavo).
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Slika 53. Usporedba difraktograma spojeva dobivenih sintezama 3.3.5.1.A (crveno) 1
3.3.5.1.B (plavo).
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Slika 54. Usporedba difraktograma spojeva dobivenih sintezama 3.3.5.2.A (crveno) i
3.3.5.2.B (plavo).
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Slika 55. Usporedba infracrvenih spektara spojeva dobivenih sintezama 3.3.4.1.A (crveno) i
3.3.4.1.B (plavo).
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Slika 56. Usporedba infracrvenih spektara spojeva dobivenih sintezama 3.3.4.2.A (crveno) i
3.3.4.2.B (plavo).
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Slika 57. Usporedba infracrvenih spektara spojeva dobivenih sintezama 3.3.5.1.A (crveno) i
3.3.5.1.B (plavo).
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Slika 58. Usporedba infracrvenih spektara spojeva dobivenih sintezama 3.3.5.2.A (crveno) i
3.3.5.2.B (plavo).
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4.6.3. Karakterizacija spoja 16

Spoj 16 dobiven je sintezom opisanom pod 3.3.6.1.C te je okarakteriziran na temelju podataka
infracrvene spektroskopije. Prisustvo vrpci u podruéju ispod 1000 cm™ indicira postojanje

polioksovrsta u strukturi spoja.
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Slika 59. Infracrveni spektar spoja 16.
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§ 5. ZAKLJUCAK

Reakcijama cetiri kompleksna spoja kobalta(Ill) s amonijevim vanadatom i natrijevim
molibdatom u razli¢itim stehiometrijskim omjerima uz primjenu razli¢itih sintetskih uvjeta
dobiveno je ukupno 18 spojeva koji su okarakterizirani primjenom infracrvene spektroskopije,
difrakcijskim metodama i termi¢kom analizom. Strukturno je okarakterizirano osam spojeva,
od kojih Sest dosad nije bilo opisano u literaturi.

Kompleksni kation kobalta(II), [CoC204(NH3)4]" pokazao se, od koriStenih, kao
najpogodniji za sintezu novih poliokso vrsta. KoriStenjem ovog kationa dobivena su tri nova
polioksometalatna sustava,

[CoC204(NH3)4]6[ V10028] ~ 16 H20, Na(NH4)4[CoC204(NH3)4]3[MogVsO40] ~ 11 H20 i
[CoC204(NH3)4]6]{M012VO40](CH3COO); ~ 12 H20. Uz navedene dobiven je koordinacijski
polimer vanadija, [Na;VO(mal)2(H20):]. 1 dekavanadat, Nag[V1002s] - 12 H>O.

Sinteze u kojoj je koristen kompleksni kation [CoC204(en)2]" takoder su se pokazale
uspjesnim te su dobivena dva poliokso sustava koji kao anion sadrze dekavanadatni anion,
(NH4)2[CoC204(en)2]4[V10028] ~12 H20 i (Haen)2[CoC204(en)2]2[Vi002s] ~ 10 H20 te jedan
polimerni sustav, [CoC204(en)2]VO3 ~3 H20.

U reakcijama s kationima [Co(en)s;]** i [Co(NH3)s] ** dobiveni su spojevi kojima nije
bilo moguce odrediti kristalnu strukturu zbog oteZane izolacije monokristalnog uzorka

pogodnog za analizu.

Vidljivo je da kompleksni kationi koji su se pokazali pogodni u sastavu sadrze oksalatni ligand
te imaju isti naboj. Postojanje oksalatnog liganda ocito doprinosi olaksanoj stabilizaciji sustava
putem ostvarivanja supramolekulskih interakcija izmedu poliokso gradevnih jedinica. Nadalje,
moze se primijetiti da su se kationi s manjim nabojem pokazali boljim izborom kao protuioni
polioksometalatnih sustava. Prisustvo karboksilne (di)kiseline doprinijelo je nastanku
polioksomolibdovanadata $to je u skladu s literaturnim navodima gdje se ¢esto u sintezi tog tipa
spojeva koriste dodatne supstancije kojima se moze dodatno stabilizirati struktura poliokso
vrste ostvarivanjem supramolekulskih interakcija. Mehanokemijska metoda sinteze uz starenje
u parama otapala pokazala se boljom metodom sinteze i kao metoda kojom nastaju

monokristalni uzorci bolje kvalitete.
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§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

en — etan—1,2—diamin, NH>CH>CH,;NH>

enMe — 1,2—diaminopropan

HMTAH - heksametilentetramin

1 — [CoC204(NH3)4]6[ V10028] ~16 H2O

2 — Spoj dobiven sintezom opisanom u odlomku 3.3.1.1.B

3 — Spoj dobiven sintezom opisanom u odlomku 3.3.1.1.B

4 — Na(NH4)4[CoC204(NH3)4]3[M0gVsO40] ~ 11 H20

5 — [CoC204(NH3)4]6[M012VO40](CH3COO)3 ~ 12 H20

6 — [Na,VO(mal)>(H20)2]n

7 — Nag[V10028] - 12 H20

8 — Spoj dobiven sintezom opisanom u odlomku 3.3.1.3.B

9 — Spoj dobiven sintezom opisanom u odlomku 3.3.1.3.B

10 — Spoj dobiven sintezom opisanom u odlomku 3.3.1.3.C

11 — Spoj dobiven sintezom opisanom u odlomku 3.3.4.1.A13.3.4.1.B
12 — Spoj dobiven sintezom opisanom u odlomku 3.3.4.2.A13.3.4.2.B
13 — Spoj dobiven sintezom opisanom u odlomku 3.3.5.1.A13.3.5.1.B
14 — Spoj dobiven sintezom opisanom u odlomku 3.3.5.2.A13.3.5.2.B
15 — (NHa4)2[CoC204(en)2]4[V1002¢] ~12 H20

16 — Spoj dobiven sintezom opisanom u odlomku 3.3.6.1.C

17 — (Ha2en)2[CoC204(en)2]2[V10025] ~ 10 H2O

18 - [CoC204(en)2]VO3 ~3 H2O
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§8. DODATAK

8.1. Analitic¢ki podatci za kompleksne spojeve kobalta(I1I)
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Slika D1. Infracrveni spektar spoja [CoC204(NH3)4]NOs - H2O dobivenog prema sintezi
opisanoj u odjeljku 3.2.1.
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Slika D2. Difraktoram spoja [CoC204(NH3)4]NO3 - H2O dobivenog prema sintezi opisanoj u
odjeljku 3.2.1.
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§ 8. Dodatak xvi
MP_001, 19.12.2019 11:01:24
Sample Weight mp  7704%
i e ;
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-
5
mg Stmp £7.0471 %
Resdue  26.1725 %
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Lab: METTLER STAR" SW 16.00

Slika D3. TGA termogram spoja [CoC204(NH3)4]NO3 - H>O dobivenog prema sintezi
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Slika D4. Infracrveni spektar spoja [Co(en)s]Cls - /2 NaCl - 3H,0 dobivenog prema sintezi

opisanoj u odjeljku 3.2.2.
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Slika D5. Difraktoram spoja [Co(en)3]Cl3 - %2 NaCl - 3H>O dobivenog prema sintezi
opisanoj u odjeljku 3.2.2.
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Slika D6. TGA termogram spoja [Co(en)3]Cl; - 2 NaCl - 3H>O dobivenog prema sintezi
opisanoj u odjeljku 3.2.2.
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§ 8. Dodatak xviii
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Slika D7. Infracrveni spektar spoja [Co(NH3)s](NO3); dobivenog prema sintezi opisanoj u
odjeljku 3.2.3.
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Slika D8. Difraktoram spoja [Co(NH3)s](NOs3)3 dobivenog prema sintezi opisanoj u
odjeljku 3.2.3.
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§ 8. Dodatak

xix
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Slika D9. Infracrveni spektar spoja [CoC204(en)2]Cl - H2O dobivenog prema sintezi opisanoj
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u odjeljku 3.2.4.

920

80

70 -

60

50

40 [

30

20 -

P TR, VT

MMM

2 Theta

T
40

Slika D10. Difraktoram spoja [CoC204(en)2]CI - H20 dobivenog prema sintezi opisanoj u

odjeljku 3.2.4.
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§ 8. Dodatak XX
8.2. Termogravimetrijski podatci za spojeve 11, 12, 13, 14
hexo
MP_011, 09.10.2020 17:32:41
Sample Weight
| 379 mg
_ ?Step  -11,3766 %
-0,6528 mg
Residue 88,6190 %
5,0849 mg
S~
— 1
1 “\\
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A Step -15,9439 %
-0,9148 mg
Residue 72,5798 %
\ 4,1646 mg
~__ ‘
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METTLER TOLEDO STAR® SW 16.20

Slika D11. TGA termogram spoja 11 dobivenog prema sintezi opisanoj u odjeljku 3.3.4.1.B
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Slika D12. TGA termogram spoja 12 dobivenog prema sintezi opisanoj u odjeljku 3.3.4.2.A
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§ 8. Dodatak xxi
Aexo

MP_010, 09.10.2020 17:42:54
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METTLER TOLEDO STAR® SW 16.20

Slika D13. TGA termogram spoja 12 dobivenog prema sintezi opisanoj u odjeljku 3.3.4.2.B
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Slika D14. TGA termogram spoja 13 dobivenog prema sintezi opisanoj u odjeljku 3.3.5.1.B
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§ 8. Dodatak xxii

Aexo
MP_009, 09.10.2020 17:44:26
Sample Weight
+———___MP_009, 8,9067 mg
\-\\
~
1
mg
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Slika D15. TGA termogram spoja 14 dobivenog prema sintezi opisanoj u odjeljku 3.3.5.2.A
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Sample Weight

3 ———___MP_008, 8,3203 mg
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I
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Slika D16. TGA termogram spoja 14 dobivenog prema sintezi opisanoj u odjeljku 3.3.5.2.B
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xxiii

8.3. Kristalografiski podatci

Tablica D1. Kristalografski podatci za spoj [CoC204(NH3)4]s[ V10O28] ~ 16 H2O.

Kristalni sustav Triklinski
Prostorna grupa P1
Volumen jedini¢ne éelije / A’ 1884,86
Stranicaa / A 10,9532(4)
Stranica b/ A 10,9934(5)
Stranicac/ A 16,3980(7)
a/° 101,114(3)
B/° 98,666(3)
y/° 98,239(3)
Z 2
R — faktor / % 5,68
Tablica D2. Kristalografski podatci za spoj 3.
Kristalni sustav Ortorombski
Prostorna grupa Pmn2,
Volumen jediniéne éelije / A3 3035,53
Stranica a / A 26,4916(1)
Stranica b / A 13,6918(7)
Stranicac/ A 8,3811(6)
a/° 90
B/e 90
y/° 90
Z 2
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xxiv

Tablica D3. Kristalografski podatci za spoj Na(NH4)4[CoC204(NH3)4]3[MogVs5040] ~ 11 H20.

Kristalni sustav Triklinski

Prostorna grupa P1
Volumen jedini¢ne éelije / A3 3443,2(2)
Stranica a / A 13,2782(6)
Stranica b/ A 16,0429(7)
Stranica ¢/ A 16,3789(4)
E 86,163(3)
B/° 81,520(3)
y/° 89.219(4)

Z 2

R — faktor / % 7,81

Tablica D4. Kristalografski podatci za spoj [CoC204(NH3)4]6[M012VO40](CH3COO); ~ 12

H»O.
Kristalni sustav Trigonski
Prostorna grupa R3
Volumen jediniéne éelije / A3 13853,2
Stranica a / A 21,2501(6)
Stranica b/ A 21,2501(6)
Stranicac/ A 35,4241(9)
o/° 90
B/° 90
o 120
Z 3
R — faktor / % 8,12

Mario Pajié¢

Diplomski rad



§ 8. Dodatak

XXV

Tablica D5. Kristalografski podatci za spoj [Na;VO(mal)>(H20)2]x.

Kristalni sustav Ortorombski
Prostorna grupa C2224
Volumen jedini¢ne éelije / A3 1198,11
Stranica a / A 7,2472(9)
Stranica b/ A 15,9465(2)
Stranica c/ A 10,3672(1)
al/° 90
B/° 90
y/° 90
Z 4
R — faktor / % 2,54
Tablica D6. Kristalografski podatci za spoj Nag[V10Oa2s].
Kristalni sustav Monoklinski
Prostorna grupa P2i/n
Volumen jedini¢ne éelije / A3 3597,37
Stranica a / A 12,019(2)
Stranica b/ A 17,1540(2)
Stranica ¢/ A 18,1780(6)
al/° 90
B/° 106,29
y/° 90
Z 4
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XxXvi

Tablica D7. Kristalografski podatci za spoj (NHa4)2[CoC204(en)2]4[V1002s8] ~ 12 H20.

Kristalni sustav Monoklinski
Prostorna grupa P2i/c
Volumen jedini¢ne ¢elije / A3 3617,1(7)
Stranicaa / A 13,4297(3)
Stranica b/ A 12,3095(2)
Stranica c/ A 22,228(4)
al/° 90
B/° 100,148(6)
y/° 90
Z 2
R — faktor / % 5,26

Tablica DS. Kristalografski podatci za spoj (H2en)2[ CoC204(en)2]2[V10028] ~ 10 H20.

Kristalni sustav Monoklinski
Prostorna grupa P2i/n
Volumen jedini¢ne éelije / A3 2894,2(3)
Stranica a / A 13,5695(1)
Stranica b/ A 13,1424(8)
Stranicac/ A 16,3494(1)
a/° 90
B/° 96,964(6)
v/° 90
z 2
R — faktor / % 7,33
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xxvii

Tablica D9. Kristalografski podatci za spoj [CoC204(en)2]VO3 ~3 H>O.

Kristalni sustav Monoklinski
Prostorna grupa P2i/n
Volumen jedini¢ne ¢elije / A3 1767,17(2)
Stranica a / A 5,8712(3)
Stranica b/ A 15,7265(8)
Stranica ¢/ A 19,1586(8)
al/° 90
B/° 92,588(4)
y/° 90
Z 1
R — faktor / % 6,20
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