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§ 1. Uvod 15

8§1. UVOD

Koordinacijski spojevi imidazola i njegovih derivata s ionima esencijalnih metala od znacaja
su zbog povezanosti s bioloskim sustavima koji sadrze aminokiselinu histidin u svojoj gradi. U
reakciji s ionom esencijalnog metala, molekula imidazola djeluje kao N-donor, $to znaci da
donira elektronski par s dusikovog atoma i stvara koordinacijski spoj. Isti spojevi imaju
potencijalnu primjenu u medicinskoj kemiji kao djelotvorna sredstva u lije€enju bakterijskih,
gljiviénih 1 tumorskih bolesti, te su korisni kao modeli za istraZivanje aktivnih mjesta u
metaloproteinima. Derivati imidazola se u industriji primjenjuju kao inhibitori korozije bakra i
zeljeza. Bioloska uloga koordinacijskih spojeva koji sadrze imidazol moze se povezati s dva
atoma dusSika u gradi molekule imidazola, koji imaju razli¢ita svojstva: deprotonirani atom
dusika moze koordinirati atom prijelaznog metala, dok protonirani atom dus$ika sudjeluje u
vodikovoj vezi.

Koordinacijski spojevi bakra(ll) s imidazolom ili derivatom imidazola i odabranom
organskom kiselinom GRAS (engl. Generally Recognized As Safe) skupine predstavljaju jos
uvijek nedostatno istrazeno podrucje.t:>3

Cilj ovog rada je istrazivanje povoljnih uvjeta sinteze koordinacijskih spojeva bakra(ll)
s imidazolom ili derivatom imidazola i odabranom organskom kiselinom GRAS skupine s
ciljem sinteze produkata u kojima svi N- i O- donori liganada sudjeluju u koordinacijskom
okruzenju iona metala i imaju ulogu poveznica u potencijalno poroznim sustavima metal-
imidazol-organska kiselina i metal-derivat imidazola-organska kiselina. Provest ¢e se otopinska
sinteza u vodenom mediju dokapavanjem jednog reaktanta u preostalu reakcijsku smjesu, uz
razliCite omjere reaktanata, volumene otapala i pri sobnoj temperaturi. Priredeni Sspojevi
analizirat ¢e se metodom IR (ATR) spektroskopije i biti ¢e im nadinjena strukturna
karakterizacija rendgenskom strukturnom analizom polikristalnih uzoraka (PXRD) i/ili
pogodnih jedini¢nih kristala (SCXRD).
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§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Bakar i koordinacijski spojevi bakra
2.1.1. Svojstva, dobivanje i uporaba bakra

Bakar je element 11. skupine periodnog sustava elemenata. Elektronska konfiguracija
osnovnog stanja atoma bakra je [Ar] 3d'%4s!. Redni broj elementa, uz neka druga fizicka

svojstva, prikazana su u tablici 1.

Tablica 1. Fizi¢ka svojstva atoma bakra*

kemijski element Cu
atomski (redni) broj 29
relativna atomska masa 63,546
radijus atoma/nm 0,128
kristalna struktura kubicni sustav,

prostorna grupa Fm-3m
(plosno centrirana kubic¢na jedini¢na Celija)

taliste/°C 1084,62
vreliste/°C 2562
gustoéa/g cm 3 8,92

Bakar je metal crvene boje, mekan, ali vrlo Zilav i rastezljiv. Njegova svojstva su odli¢na
elektri¢na i toplinska vodljivost te otpornost prema koroziji. U prirodi se nalazi samorodan ali
i u mineralima poput halkopirita (CuFeS>), halkozina (CuzS), kovelina (CuS) i kuprita (Cuz0)
koji su sastavni dio bakrovih ruda. Redukcijom navedenih ruda industrijski se dobiva sirovi
bakar.
Zagrijavanjem bakra na zraku nastaje bakrov(ll) oksid, CuO. Bakrov(Il) oksid je prah
crne boje, reagira s kiselinama, pri ¢emu nastaju otopine bakrovih soli:
2Cu(s) + O2(g) — 2CuO(s)
CuO(s) + 2HNOz(aq) — Cu(NOs)2(aq) + H20(I)
Bakrov(ll) sulfat pentahidrat, CuSO4-5H20 najznacajnija je sol bakra. Poznata je pod nazivom

modra galica. U industriji elektroni¢kih uredaja bakar ima veliku primjenu zbog odli¢ne

Natalija Miodrag Diplomski rad



8§ 2. Literaturni pregled 17

elektricne vodljivosti, a zbog iznimne toplinske vodljivosti koristi se u proizvodnji grijaca i
hladnjaka. Najpoznatija legure bakra su mjed i bronca.

Standardni redukcijski potencijal bakra pozitivniji je od vodika i zato on reagira samo s
oksidiraju¢im kiselinama, tj. s kiselinama koje uz vodik sadrze i element koji bakar moze

reducirati.*

2.1.2. Koordinacijski spojevi bakra

Bakar tvori brojne koordinacijske spojeve. U spojevima najcesce dolazi u oksidacijskom
stanju +2. Koordinacijski spojevi bakra(ll) su najstabilniji spojevi ovog elementa. U
koordinacijskim spojevima bakar(IT) moze imati koordinacijske brojeve 4, 5 i 6 (tablica 2).
Koordinacijski spojevi bakra(ll) u kojima je koordinacijski broj bakra(ll) 4 imaju kvadratno-
planarnu ili tetraedarsku geometriju, a oni u kojima je koordinacijski broj bakra(ll) 5 imaju
kvadratno-piramidalnu ili trigonsko-bipiramidalnu geometriju.*>® Cu(ll) ioni preferiraju
koordinacijski broj 6. U takvim spojevima Cesto se javlja Jahn-Tellerov efekt, koji uzrokuje
distorziju oktaedarske geometrije, Sto rezultira skrac¢enjem ili produljenjem aksijalnih veza i
nepravilnom oktaedarskom geometrijom.” Koordinacijski spojevi bakra(ll) su uglavnom
obojeni plavo ili zeleno. Bakar(Il) stvara mnoge binarne koordinacijske spojeve s halidima ili
solima oksokiselina kao $to je CuSOs:5H.0. Cu(ll) ioni i njihovi kompleksi pokazuju
izvanredna kataliticka svojstva. Cu(Il) ion prisutan je u gotovo svim tkivima tijela te ima
kljuénu ulogu u proizvodnji hemoglobina, mijelina, kolagena i melanina.*>® Cu(ll) ion je jaka
Lewisova kiselina i zato stvara jake veze s duSikovim donorskim ligandima (polidentatni
alifatski aminski ligandi i1 heterociklicki dusikovi donorski ligandi) i kisikovim donorskim

ligandima (fenol, alkohol, organske kiseline, organske dikiseline).
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Tablica 2. Primjeri struktura koordinacijskih spojeva bakra(ll) u kojima su koordinacijski
brojevi bakra(ll) 4, 5 i 68°

KOORDINACIJSKI | GEOMETRIJA SLIKOVITI KOORDINACIJSKI
BROJ PRIKAZ SPOJ
KVADRATNO-
PLANARNA
C e €
S e
bis(pentan-2,4-
4 dionato)bakar(I1)
TETRAEDARSKA
tetraklorokuprat(l1) ion
[CuClL)*
KVADRATNO-
PIRAMIDALNA o
O ¢ 3
k 2 )
| bis(glicinato)bakar(11)
monohidrat
TRIGONSKO-
BIPIRAMIDALNA
5
[CuL(2,2-byp)]
NEPRAVILNA *
OKTAEDARSKA T
C e €
6 SO
o

heksaakvabakrov(Il) ion
[Cu(H20)6]**
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Postoje i koordinacijski spojevi u kojima je oksidacijsko stanje atoma bakra +1, +3 i +4.
Koordinacijski spojevi bakra(l) su manje poznati od koordinacijskih spojeva bakra(ll).
Koordinacijski spojevi u kojima je oksidacijsko stanje atoma bakra +3 i +4 su vrlo rijetki.*®

2.1.3. Bakrov(ll) nitrat trihdriat

Bakrov(ll) nitrat trihidrat, Cu(NOz)2-3H20, je koordinacijski spoj u kojem je bakar(Il)
koordiniran s dva nitratna iona. Nitratni ioni su didentatni ligandi, vezu se s dva atoma Kisika
na bakar(ll), rezultiraju¢i kvadratno-planarnom geometrijom. Kristali¢i su tamnoplave boje

(slika 1) i dobro su topljivi u vodi, alkoholu i umjereno koncentriranoj dusi¢noj kiselini.

Yo

Slika 1. Plavi kristali¢i bakrova(Il) nitrata trihidrata'®

Bakrov(Il) nitrat trihidrat dobivamo reakcijom elementarnog bakra, bakrovog oksida ili

bakrovog karbonata i dusi¢ne kiseline.**?

2.2.  N-donori: imidazol i derivati imidazola
2.2.1. Struktura i svojstva imidazola

Imidazol (1,3-diaza-2,4-ciklopentadien, C3HsN2) pripada skupini spojeva pod nazivom
azoli, petero¢lanih aromatskih heterociklickih spojeva koji sadrze dusik. U svojoj cikli¢koj
strukturi molekula imidazola sadrzi tri ugljikova atoma, te dva dusikova atoma (pirolni dusik
na polozaju 1 i piridinski dusik na poloZaju 3) (slika 2).*3!* Obzirom da vodikov atom moze
biti vezan na dusikov atom na polozaju 1 i na dusikov atom na polozaju 3, tautomeri imidazola

su 1H-imidazol i 3H-imidazol.
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Slika 2. Strukturna formula i prostorni model molekule imidazola®®

Imidazol je aromatski spoj zbog prisutnosti planarnog prstena koji sadrzi 6 m elektrona (par
elektrona iz protoniranog atoma dusika i po jedan iz svakog od preostala ¢etiri atoma prstena).

Molekula imidazola mozZe se prikazati odgovarajuéim rezonantnim strukturama (slika 3).16

Slika 3. Rezonantne strukture molekule imidazola'’

Imidazol je amfoteran spoj, moze djelovati kao kiselina i kao baza (slika 4). Ako djeluje
kao kiselina ima pKa vrijednost 14 i to ga Cini slabijom kiselinom od karboksilnih kiselina,
fenola i imida, ali jaom od alkohola. Deprotonacijom imidazola nastaje imidazolni anion. Ako

djeluje kao baza pKa vrijednost konjugirane kiseline je u rasponu od 7 do 7,7 i to ga Cini Sest

.....

amfoternosti, imidazol ima vaznu funkciju u aktivnim mjestima enzima.'34

(OFS O 0 O o)

Slika 4. Shema protoniranja i deprotoniranja molekule imidazola pri razli¢itim uvjetima*
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Imidazol je planarna i vrlo polarna molekula s vrijednosti dipolnog momenta 3,67 D.
Zbog toga je dobro topljiv u vodi i polarnim organskim otapalima kao $to su metanol, etanol
itd.*®

2.2.2. Rasprostranjenost i primjena imidazola

Imidazol je Siroko rasprostranjen u prirodi. Sastojak je mnogih vaznih bioloSkih
molekula kao S§to su histidin, histamin, biotin, alkaloidi i purini. Ima vaznu ulogu u medicinskoj
kemiji. Neki od njegovih derivata pokazuju znacajnu bioloSku aktivnost kao antibakterijska,
antikancerogena, analgeticka i terapeutska sredstva.'®'® Uocgeno je da imidazol ima visoku
inhibitorsku aktivnost protiv HIV-a'®, te da je prisutan u antitumorskom lijeku merkaptopurinu
protiv leukemije.?°

Takoder ima Siroku primjenu u industriji. Koristi se kao inhibitor korozije bakra i
zeljeza, za elektroforezu na SDS-PAGE gelovima pri detekciji proteina te za procis¢avanje
proteina obiljezenih histidinom u imobiliziranoj metal afinitetnoj kromatografiji. Imidazol se
takoder moZe na¢i u tradicionalnim bojama, u fluorescentnim sredstvima za izbjeljivanje,

poluvodi¢kim materijalima i elektroni¢kim elementima.®

2.2.3. 2-metilimidazol

2-metilimidazol (slika 5) je bijela ili bezbojna krutina molekulske formule CsHeN> i
molarne mase 82,10 g mol™. Dobro je topljiv u vodi i polarnim organskim otapalima.
2-metilimidazol koristi se u sintezi nekoliko nitroimidazolnih antibiotika koji se koriste u borbi
protiv anaerobnih bakterijskih i parazitskih infekcija.

Sintetizira se iz glioksala, amonijaka i acetaldehida Debus-Radziszewski reakcijom.

2-metilimidazol je stericki ometeni imidazol koji se koristi za simulaciju koordinacije histidina

)
H

Slika 5. Strukturna formula molekule 2-metilimidazola?

s hem kompleksima.?
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2.2.4. Kemijske reakije imidazola i derivati imidazola

Kemijska reakcija kelacije imidazola s metalnim kationom odvija se putem dusikovog
atoma imidazolnog prstena, s kojeg imidazolni prsten donira elektronski par metalnom kationu
i to ga ¢ini N-donorom. Molekula imidazola djeluje kao ligand, vezucéi se za metalni kation i
rezultiraju¢i nastankom koordinacijskog spoja.'*

Imidazolni prsten se moze supstituirati na svakom atomu u prstenu. Nukleofilna
supstitucija na ugljikovim atomima imidazolnog prstena je ograni¢ena na zamjenu halogenima
ili sulfoskupinama. Kada je rije¢ o elektrofilnoj supstituciji na ugljikovim atomima imidazolnog
prstena, primarno dolazi do halogenacije i sulfonacije. Elektrofilna adicija tezi protoniranju
imidazolnog prstena, dovodeéi do stvaranja imidazolijevih soli, koje su slabo reaktivne.??
Imidazolijske soli (npr. imidazolij klorid) nastaju iz protonacije ili supstitucije na dusikovu
atomu imidazolnog prstena. Imidazolati (npr. natrij-imidazolat) su soli imidazola koje nastaju
iz deprotonacije na dusikovu atomu imidazolnog prstena.?® Halogeniranje se moze odvijati na
sva tri ugljikova atoma imidazolnog prstena, predstavljaju¢i jednu od najopéenitijih
elektrofilnih reakcija. U uvjetima gdje je duSikov atom na polozaju 3 zasti¢en, imidazolni
karbanion moZe nastati u reakciji s jakom bazom. Imidazolni karbanion moze reagirati s
aldehidima, ketonima, esterima i organskim nitrilima unose¢i raznolikost funkcionalnih
skupina.

Razli¢iti derivati imidazola mogu nastati kemijskim reakcijama na imidazolnom
prstenu. Atome vodika mogu zamijeniti razli¢ite alkilne, arilne ili druge organske skupine.
Supstitucija se moze odvijati na jednom ili viSe atoma u prstenu, rezultiraju¢i mnostvom

derivata razli¢itih svojstava.?*

2.3. O-donori: organske kiseline GRAS skupine
Organske kiseline svrstane u GRAS (engl. Generally Recignized As Safe) skupinu su
dikarboksilne kiseline (tablica 3).
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Tablica 3. Odabrane organske kiseline GRAS skupine®
KISELINA STRUKTURNA FORMULA

Adipinska i
(heksanska dikiselina) HOMOH

Pimelinska i Il
(heptanska dikiselina) o )1\/\/\/“\%

Jantarna i
(butanska dikiselina) “"N‘)H

Dikarboksilne kiseline su alifatske i aromatske kiseline koje sadrze dvije karboksilne (—-COOH)

skupine. Cvrste su tvari na sobnoj temperaturi i imaju visa tali§ta od monokarboksilnih kiselina
istog broja ugljikovih atoma, zbog ja¢ih medumolekulskih veza. Dikarboksilne kiseline u
vodenim otopinama ioniziraju u dva stupnja. Svaka karboksilna skupina moze neovisno
ionizirati. Prva ima nizi pKa, §to znaci da lakSe ionizira. Dikarboksilne kiseline su stabilne u
prisutnosti oksidansa, osim oksalne kiseline koja djeluje kao redukcijsko sredstvo. Toplinska

stabilnost ovisi o poloZaju karboksilnih skupina.?%?’

2.3.1. Adipinska kiselina
Adipinska kiselina je dikarboksilna kiselina molekulske formule CsH10Oa4. Bijeli

kristali¢i adipinske kiseline (slika 6) slabo su topljivi u vodi, a dobro u alkoholu i acetonu.??°

Slika 6. Kristali¢i adipinske kiseline®
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Uglavnom se proizvodi iz cikloheksana dobivenog hidrogeniranjem benzena kroz dva
procesa uzastopne oksidacije, oksidacijom cikloheksanola ili cikloheksanona.

Adipinska kiselina se primjenjuje u industriji umjetnih smola i polimernih materijala, a
u prehrambenoj industriji moze zamijeniti vinsku kiselinu. Poznata je kao aditiv za hranu pod
E brojem E355. Koristi se kao regulator kiselosti. Adipinska se kiselina prirodno nalazi u

Seéernoj repi.?

2.3.2. Pimelinska kiselina
Pimelinska kiselina je dikarboksilna kiselina molekulske formule C7H120a4. Bijeli prah

pimelinske Kiseline (slika 7) dobro je topljiv u vodi.313

Slika 7. Bijeli prah pimelinske kiseling*?

Derivati pimelinske kiseline su ukljuCeni u biosintezu aminokiseline lizin 1 vitamina
biotin. Za proizvodnju pimelinske Kiseline, kao i za druge jednostavne dikarboksilne kiseline,
razvijene su mnoge metode. Jedna od njih je sinteza pimelinske Kiseline iz cikloheksanona i

salicilne Kkiseline.®?

2.3.3. Jantarna kiselina
Jantarna kiselina je dikarboksilna kiselina molekulske formule CsHeOs i simetri¢ne
molekulske grade. Bezbojni ili bijeli kristali¢i jantarne kiseline (slika 8) dobro su topljivi u

vodi, a slabo u etanolu, eteru, acetonu i glicerolu.3+3°
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R

Slika 8. Kristali¢i jantarne kiseline®

Jantarna kiselina je meduprodukt u Krebsovom i glioksilatnom ciklusu. Proizvodi se
kataliti¢kim hidrogeniranjem maleinske ili fumarne Kiseline.3

Jantarna kiselina ima raznoliku primjenu. U prehrambenoj industriji primjenu je nasla
kao aditiv za hranu pod brojem E363. Koristi se kao regulator kiselosti i pojaciva¢ okusa.
Takoder, ima Siroku primjenu u kozmetickoj 1 farmaceutskoj industriji. U industriji je nasla
primjenu kao jedan od materijala inZenjerske plastike, herbicid, fungicid, itd. Jantarna se
kiselina prirodno nalazi u brokuli, rabarbari, Se¢ernoj repi, Sparogama, kiselom kupusu, siru i u

gotovo svim biljnim i Zivotinjskim tkivima."38

2.4. Koordinacijski spojevi bakra(ll), imidazola i nekih dikarboksilnih

kiselina

Pregledom spojeva ¢ije strukture sadrzi baza podataka CSD (Cambridge Structural
Database) pronaden je svega jedan koordinacijski spoj Cu(ll) iona s imidazolom i pimelinskom
kiselinom (CSD kéd FIRNOK?®), odnosno dva s jantarnom kiselinom (CSD kodovi VEMBIZ*,
WUZQUD™) (slika 9). Najzastupljeniji su spojevi u kojima je O-donor adipinska kiselina (CSD
kodovi TUDHOP*?, TUDHOP01*, AWOBET*® i COQWAH*) (slika 10).
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FIRNOK VEMBIZ WUZQUD

Slika 9. Prikaz polimernih struktura koordinacijskih spojeva Cu(ll) s imidazolom i
pimelinskom kiselinom (CSD kod FIRNOK?®®), odnosno jantarnom kiselinom (CSD kodovi
VEMBIZ* i WUZQUD™).

AWOBET TUDHOP, TUDHOPO1
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COQWAH

Slika 10. Prikaz polimernih struktura koordinacijskih spojeva Cu(ll) s imidazolom i adipinskom
kiselinom (CSD kodovi AWOBET*®, TUDHOP*? i TUDHOP01%) i diskretne koordinacijske
jedinice (CSD kdd COQWAH*).

Bilo bi vrijedno istraziti nove sintetske postupke i neopisane, a potencijalno moguce i
pozeljne porozne sustave koje bi mogli graditi koordinacijski spojevi Cu(ll) iona s imidazolom
ili derivatom imidazola ako je O-donor dikarboksilna kiselina. Na slici (11) prikazani su moguci

nacini koordinacije karboksilatnog iona na metalne centre.

R N N Y Y N Y AV N N VA VAV LN /\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/‘

AKYJ\ ye

S \ / 5 s \
M
R R
J\O O,,,—A\O/M M\O)\O/
o |

Slika 11. Karboksilatni ion moze koordinirati metalne ione kao monodentatni, didentatni

(kelatirajuci) i premoséujuci (vise razli¢itih nacina) ligand.
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2.5. Otopinska sinteza

Otopinska sinteza je najstarija metoda sinteze koordinacijskih spojeva. Ova metoda
sinteze uklju¢uje odabir pogodnog otapala, u kojemu su svi reaktanti dobro topljivi. Cimbenici
koji utjecu na topljivost su: koncentracija, temperatura, stehiometrijski omjer i vrsta reaktanata.

Nakon odabira pogodnog otapala, potrebno je otopiti sve reaktante u najmanjem
potrebnom volumenu tog otapala. MijeSanje otopine pospjeSuje otapanje tvari. Da bi nastao
produkt, otopina mora biti prezasi¢ena. Prezasi¢enje je moguce posti¢i na viSe nacina:
isparavanjem otapala, zagrijavanjem ili hladenjem otopine, dodatkom otapala u kojemu je
produkt manje topljiv.

Najjednostavniji 1 najceS¢e koriSten naCin za dobivanje produkta je isparavanje

otapala.*>4®

2.6. Metode karakterizacije
2.6.1. Rendgenska strukturna analiza

Rendgenska strukturna analiza je najvaznija i najmoc¢nija metoda za istrazivanje
svojstava (karakterizaciju) tvari u ¢vrstom stanju. Rendgensko zraCenje je elektromagnetsko
zracenje valnih duljina od 0,01—10 nm. Valna duljina rendgenskog zracenja usporediva je s
veli¢inom atoma i zato je rendgensko zraCenje pogodno za ispitivanje kristalne i molekulske
strukture.

Izvori rendgenskog zracenja su rendgenske cijevi (klasi¢ne ili s rotiraju¢om anodom) i
sinhrotoni. Primarni izvor rendgenskog zracenja u laboratoriju je klasi¢na rendgenska cijev
(slika 12). Rendgenska cijev je ili metal-staklena cijev ili metal-keramicka cijev i u njoj je visoki
vakuum. Katoda (elektricki grijana volframska nit) emitira elektrone koji se ubrzavaju velikom
razlikom potencijala te sudarom s anodom (hladena vodom) nastaje rendgensko zracenje koje

iz rendgenske cijevi izlazi kroz berilijske prozor¢ice.
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Slika 12. Shematski prikaz rendgenske cijevi*’

Interakcijom rendgenskog zracenja s kristaliniénim uzorkom dolazi do difrakcije koju biljezi
detektor. Difrakcija rendgenskog zracenja opisuje se Braggovim zakonom.
Rendgenski emisijski spektar sastoji se od nekoliko karakteristi¢nih spektralnih linija i

kontinuiranog dijela spektra (slika 13).

Karakteristi¢ni dio

Kty

Apsarpciiski
I prag filtera

Kontiruirani dio

1

4 4

MIA

e i

Slika 13. Shematski prikaz tipi¢nog rendgenskog emisijskog spektra®’

Kontinuirani dio spektra nastaje zbog razlike u energijama upadnih elektrona i zato $to
se vec¢ina elektrona ne zaustavi potpuno u sudaru s anodom. Karakteristican spektar ovisi o
materijalu od kojeg je anoda nacinjena. Njegovo emitiranje se moze pojasniti ¢injenicom da
ubrzani upadni elektroni u sudaru s anodom pobude dio elektrona u atomima anode u viSa
energijska stanja. Prelaskom elektrona iz visih energijskih stanja u niZa, emitira se rendgensko

zraCenje. Iz spektra rendgenskih zraka uklanja se nezeljeno zracenje (kontinuirani dio zracenja
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I Kg komponenta), kako bi se dobila §to jednostavnija difrakcijska slika. Za to se upotrebljavaju
monokromatori.

Ovisno o vrsti uzorka koji se analizira, rendgensku strukturnu analizu mozemo podijeliti
na difrakciju rendgenskog zracCenja na polikristalnom uzorku (prahu) (engl. powder X-ray
diffraction-PXRD) i difrakciju rendgenskih zraka na jedini¢nom kristalu (monokristalu) (engl.
single crystal X-ray diffraction-SCXRD).

Difrakcija na polikristalnom uzorku koristi se za kvalitativnu i kvantitativnu analizu
ispitivanog uzorka, za odredivanje parametara jedini¢ne cCelije, odredivanje molekulske 1
kristalne strukture, za odredivanje prosjecne veliCine kristalita, za proucavanje naprezanja u
materijalu te preferirane orijentacije kristalita ili teksture. Polikristalni (praskasti) uzorak sadrzi
velik broj kristali¢a s nasumi¢nom orijentacijom. Za mjerenje difrakcije rendgenskog zracenja
na polikristalnom uzorku Koristi se difraktometar. Difraktogram polikristalnog uzorka
predstavlja intenzitete difraktiranog zracenja (pikovi) u ovisnosti o difrakcijskom kutu 26 (slika
14).

28/°

Slika 14. Difraktogram praha imidazola

Svaki kristalini¢an kemijski spoj ima svoj karakteristican difraktogram praha. Svaki parametar
koji moZemo iscitati iz difraktograma sadrzi informacije o kristalnoj strukturi materijala,
karakteristikama uzorka i parametrima instrumenta.*’

Difrakcija na jedinicnom kristalu (monokristalu) koristi se za odredivanje Kristalne i
molekulske strukture ,,malih“ organskih i anorganskih spojeva te struktura makromolekula
(slika 15).
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Slika 15. Difrakcijska slika monokristalnog uzorka®®

Jedini¢ni kristal (monokristal) je ¢vrsto tijelo koje ima prostorni periodi¢ni raspored strukturnih
motiva strogo odreden simetrijskim elementima, s uredenos¢u dugoga dosega, s ravnim ili
nepravilnim vanjskim plohama.*® Tipi¢na rendgenska strukturna analiza jedini¢nog kristala
sastoji se od nekoliko koraka: odabir prikladnog jedini¢nog kristala (monokristala) za
difrakcijski pokus, stavljanje i centriranje kristala na difraktometru, preliminarno prikupljanje
difrakcijskih maksimuma, pronalazenje parametara jedini¢ne celije 1 Laueove simetrije
difrakcijske slike, prikupljanje difrakcijskih podataka, redukcija difrakcijskih podataka,

rje$avanje, utonjavanje i evaluacija kristalne strukture, interpretacija kristalne strukture.>°

2.6.2. Infracrvena spektroskopija

Infracrvena spektroskopija (IR) je analiticka metoda koja se temelji na interakciji tvari i
infracrvenog zracenja. Infracrveno zracenje je elektromagnetsko zracenje u podrucju valnih
duljina od 0,8—1000 um, odnosno valnih brojeva od 12 800—10 cm ™. Infracrveno zradenje
dijeli se na: blisko (engl. near infrared, NIR), srednje (engl. mid infrared, MIR) i daleko (engl.
far infrared, FIR) IR podrudje (tablica 4).%*

Natalija Miodrag Diplomski rad



8§ 2. Literaturni pregled 32

Tablica 4. Podrugja infracrvenog zraéenja>?

Podrucje IR Valna duljina Valni broj Frekvencija
(A/ pm) (O /cm?) (v ! Hz)

Blisko

(NIR) 0,78-2,50 128004000  3.8x10% 1 2x10%
Srednje

(MIR) 250-25 4000 — 400 1.2x10% — 1 2x1013
Daleko

(FIR) 25— 1000 400 — 10 1,2x101 — 3,010

Infracrveno zraCenje nema dovoljno energije da bi se molekula pobudila u viSe elektronsko
stanje, ve¢ se induciraju prijelazi izmedu vibracijskih 1 rotacijskih stanja u osnovnom
elektronskom stanju molekule. Molekula ¢e apsorbirati IR zracenje samo ako tijekom vibracije
dolazi do promjene dipolnog momenta molekule (ili po veli¢ini ili smjeru), Sto se u
apsorpcijskom spektru opaza kao jaca ili slabija apsorpcijska vrpca.®®

Vibracija predstavlja takvo gibanje kod kojeg se svi atomi gibaju u fazi i istovremeno.
To rezultira promjenom poloZzaja atoma, ali ne 1 tezista.

Nacini vibriranja molekule su: vibracije istezanja veza (simetri¢ne i1 antisimetri¢ne) i
vibracije savijanja veza, odnosno promjene veznih kutova (u ravnini i izvan ravnine).
Infracrveni spektar se dobiva biljeZzenjem apsorpcije zracenja. Vide se samo IR aktivne
molekulske vibracije. Vibracije istezanja veza se javljaju u podrucju od 4000—1400 cm-! i to
podrucje se naziva podrucje funkcijskih skupina. Vibracije deformacije veznih kutova se
javljaju u podrugju od 1400—400 cm i to podrudje se naziva podrudje otiska prsta. Prikaz IR
spektra je graf ovisnosti apsorbancije (transmitancije) o valnoj duljini ili valnom broju. Spektar

sadrzi tzv. vrpce. Vrpce predstavljaju molekulske vibracije.>!
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Polazni materijali

Za otopinsku sintezu koordinacijskih spojeva bakra(ll) s imidazolom i odabranom

organskom Kkiselinom GRAS skupine i s derivatom imidazola i odabranom organskom

kiselinom GRAS skupine koristeni su, bez proc¢is¢avanja, polazni spojevi navedeni u tablici 5.

Tablica 5. Polazni spojevi navedenih proizvodaca i ¢istoca

NAZIV SPOJA KEMIJSKA M, PROIZVOPAC | CISTOCA
FORMULA
Bakrov(I1) nitrat trihidrat Cu(NOs)2-3H20 241,60 Kemika Zagreb p.a.
Imidazol CzHsN2 68,08 Acros Organics 99 %
2-metilimidazol CaHsN2 82,10 Sigma Aldrich 99 %
Adipinska kiselina CeH1004 146,14 Acros Organics 99 %
Trietilamin CeHisN 101,19 Sigma-Aldrich > 99 %
Demineralizirana voda H20 18,01
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3.2. Sinteza koordinacijskih spojeva bakra(ll) s imidazolom i odabranom

organskom kiselinom GRAS skupine

Za pripravu koordinacijskih spojeva bakra(l1) s imidazolom i odabranom organskom kiselinom
GRAS skupine kao polazni spojevi, koriStene su vodene otopine bakrova(ll) nitrata trihidrata i
imidazola, od organskih kiselina vodena otopina adipinske Kiseline, te trietilamin. Sinteza je
provedena mijeSanjem reaktanata u stehiometrijskim omjerima 1:1:1 i 1:2:1 (shema 1).
Otopinska sinteza provedena je mijeSanjem reakcijske smjese na magnetskoj mijesalici pri
sobnoj temperaturi tijekom Cetiri sata, pri ¢emu je otopina bakrove(ll) soli nadokapavana na
otopinu liganda (slika 16).

Slika 16. Otopinska sinteza dokapavanjem jednog reaktanta (otopine Cu(ll) soli) u reakcijsku

smjesu uz mijeSanje na magnetskoj mijesalici

3.2.1. Sinteza spoja [Cu(Him)z(adi)] (1)

Imidazol (68 mg; 1 mmol) je otopljen u 5 mL demineralizirane vode. Adipinska Kiselina (146
mg; 1 mmol) je otopljena u 19 mL demineralizirane vode. Otopine imidazola i adipinske
kiseline su pomijesane i dodan je trietilamin (0,3 mL; 2 mmol, p = 0,726 g cm>) kako bi se
reakcija odvijala u luznatom mediju. pH-vrijednost priredene otopine iznosila je 9. Otopina
bakrova(ll) nitrata trihidrata (242 mg; 1 mmol, 5 mL) je dodavana kap po kap, uz mijeSanje na
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magnetskoj mijesalici pri sobnoj temperaturi tijekom cetiri sata. Tijekom dokapavanja otopine
bakrove(ll) soli, boja reakcijske smjese mijenja se iz plavozelene do svjetloplave i dolazi do
zamucenja reakcijske smjese i nastanka male koli¢ine svjetloplavog taloga. Dobivena otopina
je profiltrirana. Iz mati¢nice su nakon nekoliko dana iskristalizirali plavi kristali iz kojih je
izdvojen pogodan kristal (1) za eksperiment difrakcije rendgenskog zracenja na jediniénom
kristalu. Rendgenskom strukturnom analizom jedini¢nog kristala spoja (1) utvrdeno je da se
radi 0 spoju ve¢ opisane strukture (CSD kod AWOBET*®) priredenom razli¢itim sintetskim
postupkom i u razli¢itim uvjetima reakcije. Zajednicko objema preparacijama je stehiometrijski
omjer bakrovih(Il) iona i N- i O-liganda 1:1:1. U orginalnom radu obrazlaze se da izvor
bakrovih(Il) iona utje¢e na stvaranje odredenog koordinacijskog spoja (shema 1).** Ve¢ i raniji

literaturni izvori nisu u suglasju s navedenim®?, kao ni rezultati opisani u ovom radu.

3.2.2. Sinteza spoja [Cu(Him)2(Hadi)2] (2) i spoja [Cuz(im)2(adi)] (3)

Imidazol (136 mg; 2 mmol) je otopljen u 5 mL demineralizirane vode. Adipinska kiselina (146
mg; 1 mmol) je otopljena u 19 mL demineralizirane vode. Otopine imidazola i adipinske
kiseline su pomijesane i dodan je trietilamin (0,3 mL; 2 mmol, p = 0,726 g cm ) kako bi se
reakcija odvijala u luznatom mediju. pH-vrijednost priredene otopine iznosila je 10. Otopina
bakrova(Il) nitrata trihidrata (242 mg; 1 mmol, 5 mL) je dodavana kap po kap, uz mijesanje na
magnetskoj mijesalici pri sobnoj temperaturi tijekom Cetiri sata. Tijekom dokapavanja otopine
bakrove(ll) soli, boja reakcijske smjese mijenja se iz plavozelene do tamnoplave i dolazi do
zamucenja reakcijske smjese i nastanka tamnoplavog taloga. Dobivena otopina je profiltrirana.
PXRD metodom je pokazano da nastali tamnoplavi talog nije kristalini¢an, nego amorfan
produkt. Iz mati¢nice su nakon nekoliko dana iskristalizirale dvije vrste kristala. Jedna vrsta
kristala su sitni plavi kristali iz kojih je izdvojen pogodan kristal (2) za eksperiment difrakcije
rendgenskog zradenja na jedinicnom kristalu. Rendgenskom strukturnom analizom Kristala
spoja (2) utvrdeno je da se radi o spoju ve¢ opisane molekulske strukture (CSD kdd TUDHOP*?
TUDHOPO01*) priredenom razli¢itim sintetskim postupcima i u razli¢itim uvjetima reakcija u

odnosu na spoj (2), (shema 1).
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AV

CuCO4Cu(0OH),
H,0(I) / CH;OH(I) C;H,N,
/ CsH100,
omijer 1:1:1 omjer 1:1:1
= Cu(Him),(adi 1 AWOBET
Pon) ~ LCutHim(adi ] (1)
H,0(1) / CH,OH() | CU(OH)XH,0
C,H,N,
Cu(NO,),3H,0 omjer 1:1:1 | CeHi0O4
omjer 1:2:1 . .
C,H,N Cu(Him),(Hadi), | (2)
C3H402/CGH15N H,0(1) [ 2 Z:I TUDHOPO01
6' '10~4
omjer 1:2:2 CuCO4Cu(0OH),
H,0(l) / C,H,OH(l) C3H N,
C6H1004
omjer 1:2:1
L | Cuy(im),(adi)| (3)
h,00) [ Cug(im)(ad TUDHOP
. _ H,0(1) / C;HsOH(l) | CuCO,Cu(OH),
[ cu(Him),(Hadi), ]
omjer 1:2:2 CoHoN,
C6H1004
COQWAH

AV

Shema 1. Opisani koordinacijski polimeri Cu(ll) iona, imidazola i karboksilata adipinske
kiseline, ¢ije su strukture pohranjene u CSD (pod kodovima AWOBET* i TUDHOP01%)
medusobno se molekulski i strukturno razlikuju, a kao uzrok se navodi izvor bakrovih(l1) iona
u postupku sinteze.** U prilog toj tvrdnji ne ide ranije opisani koordinacijski polimer koda
TUDHOP*2, kao ni rezultati naSeg istrazivanja. Uz to spoj koda COQWAH?* ne ¢&ini polimer
ve¢ diskretnu jedinicu (slika 10). U ovom diplomskom radu opisane su sinteze spojeva (1), (2)
i (3) koje se razlikuju od literaturno poznatih i imaju samo jednu promjenjivu varijablu - omjer
reaktanata, a kao produkti nastaju ili ve¢ poznati spojevi (1) i (2), ali i novi spoj (3) pozeljnih
svojstava u kojem svi N- i O- donori liganada sudjeluju u koordinacijskom okruzenju iona
metala i imaju ulogu poveznica u potencijalno poroznim sustavima metal-imidazol-organska
kiselina (vidjeti poglavlje 4.3.).

Druga vrsta kristala su plavi kristali u obliku "cvjeti¢a”, za koje je PXRD metodom ustanovljeno

da nastaje novi spoj (difraktogram praha u dodatku, slika D1). lzdvojen je pogodan kristal (3)
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za cksperiment difrakcije rendgenskog zracenja na jediniénom kristalu. Rendgenskom
strukturnom analizom kristala spoja (3) odredena je kristalna i molekulska struktura do sada
neopisanog koordinacijskog polimera Cu(ll) iona, imidazola i adipata u kojem svi postojeci

atomi-donori uzimaju ucesée u koordinacijskim sferama Cu(ll) iona.

3.3. Sinteza koordinacijskih spojeva bakra(ll) s derivatom imidazola i

odabranom organskom kiselinom GRAS skupine
Za pripravu koordinacijskih spojeva bakra(ll) s derivatom imidazola i odabranom organskom
kiselinom GRAS skupine kao polazni spojevi, koriStene su vodene otopine bakrova(Il) nitrata
trihidrata i 2-metilimidazola, od organskih kiselina vodena otopina adipinske kiseline, te
trietilamin. Sinteza je provedena mijeSanjem reaktanata u stehiometrijskim omjerima 1:1:1 i
1:2:1. Otopinska sinteza provedena je mijeSanjem reakcijske smjese na magnetskoj mijesalici
pri sobnoj temperaturi tijekom Cetiri sata, pri cemu je otopina bakrove(ll) soli nadokapavana na

otopinu liganda.

3.3.1. Pokusaj sinteze koordinacijskog spoja bakra(ll) s 2-metilimidazolom i adipinskom
kiselinom u stehiometrijskom omjeru 1:1:1
Uzorak 2-metilimidazola (82 mg; 1 mmol) je otopljen u 6 mL demineralizirane vode. Adipinska
kiselina (146 mg; 1 mmol) je otopljena u 17 mL demineralizirane vode. Otopine 2-
metilimidazola i adipinske Kkiseline su pomijesane i dodan je trietilamin (0,15 mL; 1 mmol, p =
0,726 g cm?) kako bi se reakcija odvijala u luznatom mediju. pH-vrijednost priredene otopine
iznosila je 9. Otopina bakrova(ll) nitrata trihidrata (242 mg; 1 mmol, 5,5 mL) je dodavana kap
po kap, uz mijeSanje na magnetskoj mijesalici pri sobnoj temperaturi tijekom cetiri sata.
Tijekom dokapavanja otopine bakrove(ll) soli, boja reakcijske smjese mijenja se iz plavozelene
do zelene i dolazi do zamucenja reakcijske smjese. Dobivena otopina ostavljena je stajati na
sobnoj temperaturi. Nakon nekoliko dana nastao je zeleni praskasti produkt, za koji je PXRD
metodom ustanovljeno da nastaje novi spoj (difraktogram praha u dodatku, slika D2).
Prekristalizacijom iz metanola, etanola i smjese alkohola i vode nisu dobiveni pogodni kristali

za eksperiment difrakcije rendgenskog zracenja na jedinicnom kristalu.
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3.3.2. Pokusaj sinteze koordinacijskog spoja bakra(ll) s 2-metilimidazolom i adipinskom
kiselinom u stehiometrijskom omjeru 1:2:1
Uzorak 2-metilimidazola (164 mg; 2 mmol) je otopljen u 6 mL demineralizirane vode.
Adipinska kiselina (146 mg; 1 mmol) je otopljena u 16 mL demineralizirane vode. Otopine 2-
metilimidazola i adipinske kiseline su pomijesane i dodan je trietilamin (0,15 mL; 1 mmol, p =
0,726 g cm ) kako bi se reakcija odvijala u luznatom mediju. pH-vrijednost priredene otopine
iznosila je 10. Otopina bakrova(ll) nitrata trihidrata (242 mg; 1 mmol, 6 mL) je dodavana kap
po kap, uz mijeSanje na magnetskoj mijesalici pri sobnoj temperaturi tijekom cetiri sata.
Tijekom dokapavanja otopine bakrove(ll) soli, boja reakcijske smjese mijenja se iz tamnoplave
do svjetloplave i dolazi do zamucenja reakcijske smjese. Dobivena otopina ostavljena je stajati
na sobnoj temperaturi. Stajanjem otopine nastaje mala koli¢ina svjetloplavog taloga, koja nije

bila dostatna za daljnju analizu.

3.4. Metode karakterizacije

3.4.1. Difrakcija rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku (PXRD)

Difraktogrami svih polikristalnih uzoraka snimljeni su na difraktometru Malvern PANalytical
Aeris uz monokromatsko CuK, zradenje (A = 1,54056 A), pri sobnoj temperaturi na nosaéu od
silicija. Dobiveni difraktogrami su vizualizirani i analizirani pomoéu programa DataViewer>*
te su usporedeni s difraktogramima izraCunatim iz kristalne strukture za spojeve kojima su one

odredene.

3.4.2. Spektroskopske metode
IR-spektri spojeva analizirani su infracrvenom spektroskopijom na uredaju Thermo
scientific Nicolet iS 50 tehnikom ATR. Spektri su snimani u podrué¢ju valnih brojeva 4000 —

400 cm! uz rezoluciju 4 cm™!,

3.4.3. Difrakcija rendgenskog zracenja na jedinicnom kristalu (SCXRD)
Dobiveni spojevi 1, 2 i 3 su analizirani metodom difrakcije rendgenskog zracenja na

jedini¢nom kristalu. Difrakcijski podaci za spoj 1 i 3 prikupljeni su na Xcalibur difraktometru
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s molibdenovom anodom (0,71073 A) i Sapphire3 detektorom. Difrakcijski podaci za spoj 2
prikupljeni su na XtaLAB Synergy difraktometru s bakrenom anodom (1,54184 A) i HyPix
detektorom. Kristalne strukture sva tri spoja su rijesene direktnim metodama pomo¢u programa
SHELXT®® i utoénjene metodom najmanjih kvadrata pomocu programa SHELXL®® u sklopu
programskog paketa Olex2°’. Dobiveni podaci vizualizirani su pomo¢u programa Mercury®®,
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§4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Strukturna karakterizacija spoja 1, [Cu(Him)z(adi)]

Spoj catena-(us-adipato)-bis(imidazol)bakar(I1), [Cu(CsHaN2)2(CsHgO4)], prireden je
reakcijom bakrova(ll) nitrata trihidrata, imidazola i adipinske kiseline uz trietilamin u
stehiometrijskom omjeru 1:1:1 mijesanjem reakcijske smjese na magnetskoj mijesalici pri
sobnoj temperaturi (otopinska sinteza). Dobiveni plavi kristalinican produkt analiziran je
rendgenskom strukturnom analizom na dobivenom jedini¢nom kristalu.

Rendgenskom strukturnom analizom odredena je molekulska struktura [Cu(Him)2(adi)]
iutvrdeno je da se radi o veé poznatom spoju, koji je pohranjen u CSD pod kodom AWOBET*3,
Usporedbom kristalografskin podataka spoja 1 prikazanih u tablici D1 u dodatku s
kristalografskim podacima spoja pohranjenog u CSD pod kodom AWOBET*, moze se
zakljuciti da je razli¢itim sintetskim postupcima prireden koordinacijski spoj molekulske
formule [Cu(Him)2(adi). Iz prikaza molekulske strukture spoja 1 (slika 17) uo¢ava se nepravilna
kvadratno-piramidalna koordinacija oko Cu(ll) iona. Centralni Cu(ll) ion koordiniran je s dva
dusikova atoma dviju molekula imidazola i s dva Kisikova atoma iz dva razli¢ita adipatna aniona
koji definiraju ekvatorijalnu ravninu, te s jednim Kisikovim atomom tre¢eg adipatnog aniona
koji zauzima apikalno koordinacijsko mjesto. Dvije susjedne CuN2Oz mononuklearne
podjedinice su povezane preko dva wu karboksilatna kisikova atoma (O1) u Cu2NsO4
dinuklearne podjedinice, odnosno u dimere. Adipatni anion ujedno je i bis—monodentatni
premosc¢ujuci ligand izmedu dimera. Takav nacin vezivanja dovodi do stvaranja polimerne
strukture, odnosno vrpcastih 1D lanaca dimera Koji su bipremosteni adipatnim anionima (slika
18). Pakiranje spoja 1 u jedini¢noj ¢eliji prikazano je na slici 19. Duljine veza i odabrani vezni
kutovi u koordinacijskoj sferi Cu(ll) iona u spoju 1 navedeni su u tablici 6 i u skladu su s
literaturnim navodima za ve¢ poznati koordinacijski spoj, ali su odredeni s veéom
pouzdanoséu.*® Geometrija imidazolnog prstena i molekule deprotonirane adipinske Kiseline su

u skladu s literaturnim izvorima (tablica D2 u dodatku).
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Slika 17. Prikaz molekulske strukture spoja 1

Slika 18. Prikaz polimerne strukture spoja 1, 1D lanac
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Tablica 6. Duljine veza (A) i odabrani vezni kutovi (°) u koordinacijskoj sferi Cu(ll) iona u

Simetrijski operatori: (i) 1-x,1-y,1-z; (ii) 1+x,+y,+z

spoju 1

Atomi veze d/A Atomi veznog kuta Kut/ °

Cul-O1 1,9932 (10) 01-Cul-O1' 77,05 (4)

Cul-01' 24067 (11) 01-Cul-03" 175,93 (5)

Cul-03"  2,0009 (11) 03'-Cul-0O1' 106,78 (4)

Cul-N21  1,9914 (13) N21-Cul-O1 88,75 (5)

Cul-N11 = 1,9926 (13) N21-Cul-O1 89,93 (5)
N21-Cul-O3" 88,77 (5)
N21-Cul-N11 176,13 (5)
N11-Cul-01 93,89 (5)
N11-Cul-O1" 92,70 (5)
N11-Cul-O3" 87,38 (5)
Cul-O1-Cul' 102,96 (4)

Slika 19. Prikaz pakiranja spoja 1 u jedini¢noj ¢eliji
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U kristalnoj strukturi vodikove veze su prisutne izmedu lanaca (slika 20). Geometrijski

parametri vodikovih veza u spoju 1 prikazani su u tablici 7. Uocava se da su donori u vodikovim

vezama protonirani dusikovi atomi imidazolnih prstenova (N12 i N22), a akceptori

nekoordinirajuci kisikovi atomi adipatnog aniona (O2 i O4). Znacajno uvijanje adipatnog

aniona (torzijski kut C5—C4—-C3-C2 iznosi 59,2(2) °) moze se djelomi¢no pripisati djelovanju

medulan¢anih vodikovih veza.

Tablica 7. Geometrijski parametri vodikovih veza u spoju 1

D-H--A D-H/A H---A/A D---A/A D-H---A /e
NI12-H---0(2)' 0,86 2,35 2,852(2) 117
NI12-H---O(4)" 0,86 2,27 2,9264(18) 133
N22-H---04'" 0,86 1,96 2,7980(18) 163,3

Simetrijski operator: (i) 1/2—x,1/2+y,1/2—z; (ii) 3/2—X,1/2+y,1/2—z; (iii) —X,2-y,1-2

.

- "yf 2
* 1

Slika 20. Prikaz pakiranja spoja 1 u jedini¢noj ¢eliji, motiv vodikovih veza oznacen je

tamnoplavo
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4.2. Strukturna karakterizacija spoja 2, [Cu(Him)2(Hadi)z]

Spoj catena-bis(uz-adipato)-bis(imidazol)bakar(11), [Cu(CsHaN2)2(CsHgOa)2], prireden
je reakcijom bakrova(ll) nitrata trihidrata, imidazola i adipinske kiseline uz trietilamin u
stehiometrijskom omjeru 1:2:1 mijesanjem reakcijske smjese na magnetskoj mijesalici pri
sobnoj temperaturi (otopinska sinteza). Dobiveni plavi kristalinican produkt analiziran je
rendgenskom strukturnom analizom na dobivenom jedini¢nom kristalu i metodom IR
spektroskopije.

Rendgenskom  strukturnom analizom odredena je molekulska struktura
[Cu(Him)2(Hadi):] i utvrdeno je da se radi o ve¢ poznatom spoju, koji je pohranjen u CSD pod
kodom TUDHOP*? i TUDHOPO01*® (shema 1). Usporedbom kristalografskih podataka spoja 2
prikazanih u tablici D1 u dodatku, s kristalografskim podacima spojeva pohranjenih u CSD
moze se zakljuéiti da je razli¢itim sintetskim postupcima prireden koordinacijski spoj jednake
strukturne i molekulske formule.

Iz prikaza molekulske strukture spoja 2 (slika 21) uoCava se nepravilna oktaedarska
koordinacija oko Cu(ll) iona. Centralni Cu(II) ion koordiniran je s dva dusikova atoma dviju
molekula imidazola i s dva kisikova atoma karboksilatnih skupina dviju molekula adipinske
kiseline koji definiraju ekvatorijalnu ravninu, te s dva kisikova atoma hidroksilnih skupina dviju
molekula adipinske Kiseline koji zauzimaju aksijalna koordinacijska mjesta. Produljenje
aksijalnih Cu—O veza ukazuje na Jahn-Tellerov efekt koji se javlja zahvaljujuéi d°® konfiguraciji
Cu(ll) iona. Komplanarni hidrogenadipatni anioni su koordinirani kao bis—monodentatni
premosc¢ujuci ligandi s Kisikovim atomom hidroksilne skupine (O4) neoc¢ekivano vezanim na
Cu(Il) ioni s kisikovim atomom karboksilatne skupine (O1) vezanim na Cu(ll) ion. Takav na¢in
vezivanja dovodi do stvaranja polimerne strukture, odnosno vrpéastih 1D lanaca bakrovih
nepravilnih oktaedara koji su bipremosteni hidrogenadipatnim anionom (slika 22). Pakiranje
spoja 2 u jedininoj ¢eliji prikazano je na slici 23. Duljine veza i odabrani vezni kutovi u
koordinacijskoj sferi Cu(ll) iona u spoju 2 navedeni su u tablici 8 i u skladu su s literaturnim
navodima.** Geometrija imidazolnog prstena i hidrogenadipatnog aniona su u skladu s

literaturnim izvorima (tablica D3 u dodatku).
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Slika 22. Prikaz polimerne strukture spoja 2, 1D lanac

Tablica 8. Duljine veza (A) i odabrani vezni kutovi (°) u koordinacijskoj sferi Cu(ll) iona u

spoju 2

Atomi veze d/A Atomi veznog kuta Kut/°

Cul-01 2,0147 (9) 01-Cu1-01' 180,0

Cul-N1 1,9606 (12) N1-Cul-O1' 89,76 (4)

Cul-04 2,4494(12) N1-Cul-O1 89,77 (4)
N1-Cul-O1' 90,23 (4)
N1-Cul-01 90,24 (4)
N1-Cul-N1 180,00 (4)

Simetrijski operator: (i) 1/2-x,1/2-y,1-z
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Slika 23. Prikaz pakiranja spoja 2 u jedini¢noj ¢eliji duz osi a

U kristalnoj strukturi molekule su medusobno povezane mrezom vodikovih veza. Donori u
vodikovim vezama su koordiniraju¢i kisikovi atomi hidroksilne skupine (O4), a akceptori
nekoordinirajuéi kisikovi atomi karboksilatne skupine (O2). Vodikove veze su prisutne i
izmedu lanaca (slika 24). Donori u vodikovim vezama su protonirani dusikovi atomi
imidazolnog prstena (N2), a akceptori nekoordinirajuci kisikovi atomi karboksilatne skupine
(03). Geometrijski parametri vodikovih veza u spoju 2 prikazani su u tablici 9. Vrpcasti

polimerni lanci preko N-H---O vodikovih veza grade otvorene 3D mreZe.
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Tablica 9. Geometrijski parametri vodikovih veza u spoju 2

D-H--A D-H/A H---A/lA D---A/A D-H---A /o
O4-H4---02" 0,84 1,64 2,4567 (15) 162,4
N2—-H2.--03' 0,88 1,89 2,7585 (16) 168,0

Simetrijski operatori: (i) 1+x,+y,+z; (ii) —=1+x,1-y,—1/2+z

Slika 24. Prikaz pakiranja spoja 2 u jedini¢noj ¢eliji duz osi a, motiv vodikovih veza oznacen

je tamnoplavo

Radi potpunije identifikacije priredenog spoja 2 snimljeni su infracrveni spektri
polaznih reaktanata (slika D3 i D4, u dodataku) i dobivenog spoja (slika D5, u dodatku) na
temelju kojih je moguce pretpostaviti da se na Cu(II) ion koordinirala adipinska kiselina.

U valnom podrugju na priblizno 2951 cm™! uocava se kod slobodne adipinske kiseline
Siroki maksimum O—H istezne vibracije zajedno s isteznim vibracijama C—H skupine alifatskog
lanca. Vrpca antisimetri¢nog istezanja karboksilatne skupine, vasim(COQO™) pojavljuje se pri
1683 cm™!, dok se vrpca simetri¢nog istezanja karboksilatne skupine, vsim(COQ"), javlja pri
1406 cm!,

U IR-spektru koordinacijskog spoja 2 priredenog otopinskom sintezom uocava se vrpca pri

valnom broju 2958 cm™! §to ukazuje na prisutnost vrpce O—H skupine. Vrpce antisimetri¢nog
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1 simetri¢nog istezanja karboksilatne skupine pomaknute su prema nizim valnim brojevima
(1570 cm'!, 1548 cm!, 1420, cm’!, 1400 cm™'), §to ukazuje da se adipinska kiselina
koordinirala na metalni ion.>°%° Separacija Av koja je manja nego u slu¢aju ionskih karboksilata
samo je pokazatelj da se radi o kelatnom ili premosnom karboksilatu, ali se ne moze sa
sigurno$c¢u doci do zakljucka o strukturi spoja.

U IR-spektru imidazola prisutne su vrpce pri 3128 cm™! i 1541-1448 cm!, koje

odgovaraju vibracijama istezanja odnosno vibracijama deformacije slobodne N-H, §to je u
skladu s literaturnim navodima.®!
U IR-spektru koordinacijskog spoja 2 vidljiv je pomak kod vrpce istezanja (3074 cm™t) i vrpce
deformacije (1420 cm™) N-H veze. Vezanjem liganda i nastajanjem metal-dusik veze slabi N—
H veza pa se odgovaraju¢e vibracijske vrpce pomi¢u u podru¢je nizih valnih brojeva.
Karakteristine frekvencije vibracija polaznih spojeva i dobivenog produkta prikazani su u
tablici 10.

Tablica 10. Opazeni apsorpcijski maksimumi (cm™') u IR-spektrima polaznih spojeva i

dobivenog produkta sinteze 2

Spoj v(O—H) vasim(COO") vsim(COQO") v(N-H) J(NEH)
Adipinska
kiselina, 2951 1683 1430 / /
CsH1004 1406
Imidazol,
CsaHsN> / / / 3128 1541
1448
Spoj 2,
C18H26CUN4Os 2958 1570 1420 3074 1420
1548 1400
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4.3. Strukturna karakterizacija spoja 3, [Cuz(im)2z(adi)]

Spoj 3, [Cu2(C3H3N2)2(CsHgO4)], prireden je reakcijom bakrova(Il) nitrata trihidrata,
imidazola i adipinske kiseline uz trietilamin u stehiometrijskom omjeru 1:2:1 mijesanjem
reakcijske smjese na magnetskoj mijesalici pri sobnoj temperaturi (otopinska sinteza). Dobiveni
plavi kristalini¢an produkt analiziran je rendgenskom strukturnom analizom na polikristalnom
uzorku i rendgenskom strukturnom analizom na dobivenom jedini¢nom kristalu.

Na slici D1 u dodatku prikazana je usporedba rendgenskog difraktograma praha spoja
3 dobivenog otopinskom sintezom i polaznih spojeva (bakrov(ll) nitrat trihidrat, imidazol i
adipinska kiselina) i moze se pretpostaviti da je doSlo do vezanja imidazola i adipinske kiseline
I nastajanja novog spoja.

Rendgenskom strukturnom analizom odredena je molekulska struktura [Cuz(im)2(adi)].
Analizirani spoj kristalizira u rompskom sustavu u prostornoj grupi Ibam. Kristalografski
podaci su prikazani u tablici D1 u dodatku. 1z prikaza molekulske strukture spoja 3 (slika 25)
uocava se kvadratna koordinacija oko Cu(ll) iona. Centralni Cu(ll) ion koordiniran je s dva
dusikova atoma dvaju imidazolnih aniona is dva kisikova atoma karboksilatnih skupina dviju
molekula adipinske kiseline koji definiraju ekvatorijalnu ravninu. Dvije susjedne CuN.O>
mononuklearne podjedinice su povezane preko dva kisikova atoma karboksilatne skupine
adipinske kiseline (O1) u Cu2N4Os dinuklearne podjedinice, odnosno dimere. U strukturi
postoji statisticki nered (engl. disorder) ugljikovodi¢nog lanca adipatnog aniona, s dva
jednakovrijedna ravnotezna poloZaja. Duljina veze Cu—Cu je 2,4565(12) A §to ukazuje na
intermetalnu vezu i u skladu je s literaturnim izvorima. Dinuklearne podjedinice povezane su
preko imidazolnih aniona kao bis—monodentatnih premosc¢ujucih liganada, te s adipatnim
anionima kao bis—0,0-premoscuju¢im ligandima. Takav na¢in vezivanja dovodi do stvaranja
polimerne strukture, odnosno 2D slojeva dimera koji su bipremosteni anionima imidazola i
adipinske kiseline (slika 26). Pakiranje spoja 3 u jedini¢noj ¢eliji prikazano je na slici 27. Za
dodatnu vizualizaciju kristalne grade spoja 3, na slikama 28 i 29 moze se uoditi pakiranje
molekula duz kristalografske osi b i duz osi c. Duljine veza i odabrani vezni kutovi u
koordinacijskoj sferi Cu(ll) iona navedeni su u tablici 11. U ovoj strukturi nema donorskih
vodikovih atoma pa nema ni vodikovih veza. 2D slojevi povezuju se van der Waalsovim
interakcijama (slike 27 i 29). Geometrija imidazolnog prstena i adipatnog aniona je u skladu s

literaturnim izvorima (tablica D4 u dodatku).
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(b)

Slika 25. (a) Prikaz molekulske strukture spoja 3 sa shemom oznacavanja atoma asimetri¢ne

jedinice. Vodikovi atomi prikazani su sferama proizvoljnog polumjera, a nevodikovi atomi
elipsoidima pomaka, uz razinu vjerojatnosti 50 %. Na slici je prikazan samo jedan ravnotezni
polozaj ugljikovodi¢nog lanca adipatnog aniona koji ima zauzetost polozaja 0,50, dok je drugi
polozaj izuzet zbog jasnoce prikaza. Simetrijski kodovi: (i) 1—x,1-y,+z; (ii) +x,1-y,3/2—z; (iii)
1-x,2—y,+z. (b) Neki atomi asimetri¢ne jedinice leze na elementima simetrije: os 2-reda (zeleno
obojene crte) prolazi izmedu dva C3 atoma adipatnog aniona, kroz bakrov ion i C1 atom
karboksilatne skupine, a ravnina simetrije dijeli imidazolni anion prolaze¢i kroz atom C4

(ljubicasto obojene crte prikazuju ravninu simetrije okomitu na crtez)
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Slika 26. Prikaz jednog 2D sloja polimerne strukture spoja 3. Sloj je paralelan s (100)
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Tablica 11. Duljine veza (A) i odabrani vezni kutovi (°) u koordinacijskoj sferi Cu(ll) iona u

spoju 3
Atomi veze d/A Atomi veznog kuta Kut/ °
Cul-Cul'  2,4565 (12) 01-Cul-Cul' 83,26 (6)
Cul-O1  1,8124(18) O1"-Cul-Cul' 83,26 (6)
Cul-01"  1,8124 (18) 01'-Cul-01 166,52 (11)
Cul-N1" 2,178 (2) 01"-Cul-N1 96,47 (8)
Cul-N1 2,178 (2) O1-Cul-N1" 96,47 (8)
01-Cul-N1 86,66 (8)
O1"-Cul-N1" 86,66 (8)
N1"-Cul—-Cul 103,41 (5)
N1-Cul-Cul' 103,41 (6)
N1-Cul-N1" 153,19 (11)

Simetrijski operator: (i) 1-x,1-y,+z; (ii) +x,1-y,3/2-z

Slika 27. Prikaz pakiranja spoja 3 u jedini¢noj ¢eliji. Zbog preglednosti nisu prikazani
vodikovi atomi
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Slika 28. Prikaz pakiranja spoja 3 duz osi b

Slika 29. Prikaz pakiranja spoja 3 duz osi ¢
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4.4. Karakterizacija produkta dobivenog sintezom 3.3.1.

Produkt dobiven sintezom 3.3.1. analiziran je rendgenskom strukturnom analizom na
polikristalnom uzorku. Na slici D2 u dodatku prikazana je usporedba rendgenskog
difraktograma praha produkta dobivenog otopinskom sintezom 3.3.1. i polaznih spojeva
(bakrov(Il) nitrat trihidrat, 2-metilimidazol i adipinska kiselina) i moze se pretpostaviti da je
doslo do vezanja 2-metilimidazola i adipinske Kkiseline i nastajanja novog spoja. Kristalna i
molekulska struktura spoja nisu odredene, jer prekristalizacijom praha nisu dobiveni pogodni

kristali za eksperiment difrakcije rendgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu.
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§5. ZAKLJUCAK

U ovom dijelu rada istrazena je moguénost nastajanja koordinacijskih spojeva bakra(Il) s
imidazolom ili derivatom imidazola (2-metilimidazolom) i adipinskom kiselinom (heksanska
dikiselina). Literaturno je poznato da navedeni N- i O- donori grade s bakrovim(Il) ionom tri
razli¢ita koordinacijska spoja, dva polimerne i jedan diskretne strukture. Razlike u stvaranju
odredenog koordinacijskog spoja obrazlazu se razli¢itim izvorima bakrovih(ll) iona.

U ovom radu provedena je otopinska sinteza dokapavanjem vodene otopine bakrove(ll) soli
(bakrova(ll) nitrata trihidrata) na vodenu otopinu reakcijske smjese liganada (imidazol ili 2-
metilimidazol, adipinska kiselina i trietilamin) uz mijesanje na magnetskoj mijesalici pri sobnoj
temperaturi tijekom cCetiri sata. Odabrani sintetski put razlikuje se od literaturno opisanih.
Promjenjiva varijabla u nizu provedenih reakcija bila je jedino stehiometrijski omjer reaktanata.
Priredena su i strukturno analizirana tri koordinacijska spoja, od kojih su spojevi
[Cu(Him)2(adi)] (1) i [Cu(Him)2(Hadi)2] (2) ve¢ ranije opisani, a spoj [Cuz(im)2(adi)] (3) je
novi spoj. Spoj 3, [Cuz(CsH3N2)2(CsHsO4)], prireden je na gore opisani nain reakcijom
bakrova(ll) nitrata trihidrata, imidazola i adipinske kiseline uz trietilamin u stehiometrijskom
omjeru 1:2:1. Dobiveni plavi kristalini¢ni produkt analiziran je rendgenskom strukturnom
analizom na polikristalnom uzorku i rendgenskom strukturnom analizom na pogodnom
jedini¢nom kristalu. Dobiveni spoj kristalizira u rompskom sustavu u prostornoj grupi Ibam te
se analizom molekulske strukture moze uocit kvadratna koordinacija oko Cu(ll) iona. Centralni
Cu(II) ion koordiniran je s dva dusikova atoma dvaju imidazolnih aniona i s dva kisikova atoma
karboksilatnih skupina dviju molekula adipinske kiseline. Dinuklearne podjedinice povezane
su preko imidazolnih aniona kao bis—monodentatnih premos¢ujucih liganada, te s adipatnim
anionima kao bis—0,0-premos¢uju¢im ligandima. Opisane kovalentne interakcije spoj (3)
mogu svrstati u skupinu potencijalnio poroznih sustava metal-imidazol-organska kiselina u
kojem svi N- i O- donori liganada sudjeluju u koordinacijskom okruzenju iona metala i imaju
ulogu poveznica. Na temelju rezultata dobivenih u ovom radu mozZe se tvrditi da izvor
bakrovih(Il) iona nije nuzno uzrok nastajanja odredenog koordinacijskog spoja, vec
stehiometrijski omjer reaktanata i uvjeti sinteze. U nastavku istraZivanja bilo bi vrijedno
potvrditi pretpostavku da spoj [Cuz(im)2(adi)] (3) nastaje prije spoja [Cu(Him)2(Hadi)2] (2),
posto su dobiveni iz iste reakcije, zadrzavanjem pocetnih pH-uvjeta (pH~10) reakcijske smjese

tijekom cijele sinteze.
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§6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

adi — adipato, CeHgO4

ATR — prigusena totalna refleksija (engl. attenuated total reflectance)

CSD — (engl. Cambridge Structural Database), baza rijeSenih struktura za organske i
organometalne spojeve te koordinacijske spojeve s organskim ligandima

GRAS — skupina organskih kiselina “opéenito opisane kao sigurne”, eng. Generally Regarded
As Safe

HIV — virus humane imunodeficijencije

Hadi — hidrogenadipato, CeHgO4

Him — imidazol, CsHsN>

im — imidazolni anion, C3HsN>

| — intenzitet difrakcijskog maksimuma

IR — infracrvena spektroskopija

2-Meim — 2-metilimidazol

M, — relativna molekulska masa

p. a. — engl. pro analysis

PXRD — difrakcija rendgenskog zracenja na polikristalu

SCXRD — difrakcija rendgenskog zrac¢enja na jedini¢énom Kristalu

T — termodinamicka temperatura
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Slika D1. Usporedba difraktograma praha spoja 3 (smeda) s izraGunatim difraktogramom
praha spoja 3 iz strukture dobivene SCXRD (plava). Ispod su prikazani difraktogrami praha
polaznih spojeva, bakrova(Il) nitrata trihidrata (crvena), imidazola (smeda) i adipinske

Kiseline (zelena)

14400
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Slika D2. Usporedba difraktograma praha produkta nastalog sintezom 3.3.1. (ruzi¢asta) s
difraktogramom praha bakrova(ll) nitrata trihidrata (crvena), 2-metilimidazola (crna) i

adipinske kiseline (zelena)
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Slika D3. IR spektar adipinske kiseline
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Slika DA4. IR spektar imidazola
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Tablica D1. Kristalografski podaci za spoj 1, [Cu(Him)2(adi)], spoj 2, [Cu(Him)2(Hadi)2] i

spoj 3, [Cuz(im)2(adi)]

Spoj (1) Spoj (2) 5p) (3)
Kemijska formula C12H16CUN4O4 C18H26CUN4Og  C12H14Cu2N4O4
My 343,83 244,98 405,36
Kristalni sustav monoklinski monoklinski rompski
Prostorna grupa P21/n C2/c Ibam
Parametri jediniCne celije:
alA 9,0773(7) 10,66050(10) 10,4472(4)
b/A 9,0834(9) 15,46110(10) 10,6578(3)
c/A 17,1552(13) 12,49600(10) 12,7792(4)
al® 90 90 90
ple 99,068(7) 93,1080(10) 90
yl° 90 90 90
Volumen jedini¢ne ¢elije, V
| A3 1396,8(2) 2056,60(3) 1422,89(8)
Broj formulskih jedinki u
C ey h . 4 8 4
jedini¢noj ¢eliji, Z
Gustoéa, Deaic /g cm™> 1,635 1,582 1,596
ZraCenje MoK, CuK, MoK,
Valna duljina, 2 / A 0,71073 1,54184 0,71073
Linearni apsorpcuskl . 1585 1.990 1,556
koeficijent, x/ mm
Temperatura / K 293(2) 100,00(10) 293(2)
F(000) 708,0 1020,0 1632,0
Min. i maks. vrijednost -12<h <12, -13<h <12, -14 <h <15,
indeksa sakupljenih -12 <k <8, -19 <k <18, -15 <k <14,
refleksa (hkl) -14<1<24 -15<1<15 -19</<18
Min. i maks. vrijednostkuta g 4eg. 59 994 10,088; 155,728 8,398; 65,984
snimanja, 6/
Broj opazenih refleksa 8585 15895 7438
Broj neovisnih refleksa 4035 2123 1290
R-faktor (svi podaci)? 0,0367 0,0303 0,0911
R-faktor za [1 > 26(1)]° 0,0287 0,0293 0,0436
Rw-faktor (svi podaci)? 00717 0,0795 0,1220
Rw-faktor za [1 > 2a()]° 0,0675 0,0790 0,1130
Prikladnost modela, S° 1,021 1,062 0,865
Apmin, | Apmaxl €A -0,32/0,32 -0,45/0,39 -0,37/0,38

Flackov parametar

@) R= Z||Fo| - |Fc‘ / Z‘Fo‘, (®) WR = [Z(Fo2 - Fc2)2/ ZW(Foz)z]llz; © S= Z[W(Fo2 - Fc2)2 / (Nobs —

N param)] 12
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Tablica D2. Duljine veza (A) i odabrani vezni kutovi (°) u molekuli imidazola i adipinske
kiseline u spoju 1

Atomi veze d/A Atomi veznog kuta Kut/ °

01-C1 1,2749(18) C21-N21-C22 105,44(13)

03-Co6 1,269(2) C11-N11-C12 105,35(14)

04-Co6 1,2481(19) C21-N22-C23 107,90(14)

N21-C22  1,371(2) Cl11-N12-C13 108,09(15)

N21-C21  1,321(2) 03-C6-C5 117,39(14)

02-C1 1,2305(19) 04-C6-03 124,03(14)

N11-C11  1,320(2) 04-C6-C5 118,58(16)

N11-C12  1,383(2) 01-C1-C2 115,84(13)

N22-C21  1,339(2) 02-C1-01 123,23(14)

N22-C23  1,356(2) 02-C1-C2 120,93(14)

N12-C13  1,357(2) C23-C22-N21 109,67(15)

N12-11 1,341(2) N21-C21-N22 110,96(14)

C6-C5 1,516(2) C12-C13-N12 106,15(16)

C1-C2 1,512(2) N11-C11-N12 110,88(16)

C22-C23  1,356(2) C13-C12-N11 109,53(16)

C13-Cl12  1,352(2) C22-C23-N22 106,03(15)

C5-C4 1,530(3) C6-C5-C4 111,86(15)

C4-C3 1,520(3) C3-C4-C5 114,36(15

C3-C2 1,524(2) C4-C3-C2 115,82(15)

Cl-C2-C3 115,04(15)
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Tablica D3. Duljine veza (A) i odabrani vezni kutovi (°) u molekuli imidazola i adipinske

kiseline u spoju 2

Atomi veze
01-C1
03-Co6
04-Co6
02-C1
N1-C9
N1-C7
N2-C7
N2-C8
C6-C5
Cl1-C2
C9-C8
C3-C4
C3-C2
C4-C5

d/A
1,2560(18)
1,2230(18)
1,3038(17)
1,2688(18)
1,3759(18)
1,3191(18)
1,3388(19)
1,3715(19)
1,5103(19)
1,5154(19)
1,360(2)
1,5295(19)
1,512(2)
1,5132(19)

Atomi veznog kuta

C7-N1-C9
C7-N2-C8
03-C6-04
03-C6-C5
04-C6-C5
01-C1-02
01-C1-C2
02-C1-C2
C8-C9-NI1
NI1-C7-N2
C2-C3-C4
C9-C8-N2
C5-C4-C3
C3-C2-Cl1
Co-C5-C4

Kut/ °
106,31(12)
107,86(12)
123,59(13)
123,09(13)
113,31(12)
125,16(13)
119,62(12)
115,20(13)
109,07(12)
110,77(13)
109,12(12)
105,99(13)
114,07(12)
118,51(13)
113,91(12)

Tablica D4. Duljine veza (A) i odabrani vezni kutovi (°) u molekuli imidazola i adipinske

kiseline u spoju 3

Atomi veze
O1-C1
N1-C4
N1-C5
C1-C2
c1-C2'
C2-C3
C3-C3V
C5-C5Y

d/A
1,2387(19)
1,322(3)
1,376(3)
1,559(3)
1,559(3)
1,542(4)
1,522(8)
1,322(5)

Atomi veznog kuta

C4-N1-C5
01"-C1-01
01"-C1-C2
01-C1-C2"

o1"-C1-C2"

01-C1-C2
C3-C2-Cl

C3V—C3-C2
N1'—C4-N1
C5'-C5-N1

Kut/°
105,2(2)
125,2(3)
125,9(2)
125,9(2)
106,4(2)
106,4(2)
103,7(3)
114,4(3)
112,5(3)
108,57(14)

Simetrijski operator: (iii) 1-x,+y,3/2-z; (iv) 1-x,2-y,+z; (V) +X,+y,1-z
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§ 9. METODICKI DIO

POUCAVANJE KEMIJE — JUCER, DANAS, SUTRA
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9.1. Uvod

Cilj metodi¢kog dijela diplomskog rada je naciniti povijesni pregled razvoja temeljnih
kemijskih pojmova, koncepata i teorija u Hrvatskoj od 17. stolje¢a do danas i pokuSati
odgovoriti jesu li se odredene nastavne teme, pojmovi i koncepti razvili i koliko su se promijenili
tijekom vremena? Na temelju nacinjenog pregleda predloziti ¢e se nastavne aktivnosti u kojima
bi integriranje povijesnog razvoja kemijskih pojmova moglo unaprijediti poucavanje i pomoci

ucenicima da lakse usvoje temeljne kemijske koncepte upravo onako kako su spoznavani?

9.2. Nastava kemije u hrvatskim Skolama u razdoblju od 17.
stolje¢a do danas

9.2.1. Egzaktne znanosti u skolama 17. i 18. stolje¢a — pocetak visokoskolske nastave

Pocetkom 17. stolje¢a utemeljeno je nekoliko isusovackih gimnazija koje su davale
solidan temelj za sustavno obrazovanje, ali u njima se nije davalo nikakvo obrazovanje iz
egzaktnih znanosti. Gimnazija u Zagrebu (slika M1) osnovana je 1607., gimnazija u Rijeci
1627., gimnazija u Varazdinu 1636., gimnazija u Dubrovniku 1658. godine. Prema planu i
programu Temelji i uredba studija Druzbe Isusove u nizim razredima ne predaju se matematika

1 egzaktne znanosti, nego tek u viSim u takozvanom filozofskom tecaju.

Slika M1. Gimnazija u Zagrebu osnovana 1607. godine!

Prvi filozofski tecaj iz fizike 1 metafizike imaju franjevci provincije sv. Ladislava 1630. u
Zagrebu, da bi se ustalio 1657. Kasnije je ovaj tecaj utemeljen i u Varazdinu, ali o programima

egzaktnih znanosti informacije su oskudne. Isusovci su otvorili filozofski te¢aj u Zagrebu 1662.
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na Zagrebackoj akademiji. U predavanjima nije bilo odraza suvremenih znanstvenih strujanja,
cak je 1 matematika jos uvijek spekulativna znanost. Tesko prodiru nove ideje u obrazovanje,
ali ¢ine se temelji za njih, ne spore se novi pogledi (na primjer heliocentri¢ni sustav) ve¢ ih se
ne spominje, a stare ideje se smatraju ocigledne pa se o njima ne raspravlja ve¢ ih se prihvaca.
Peripateticka prirodna filozofija ostaje temelj nastave na Zagrebackoj akademiji i u prvoj
polovici 18. stoljeca, ali dolazi do sve vece tolerancije prema novijim znanstvenim spoznajama
koje se nezadrzivo Sire. Carica Marija Terezija zahtjeva da egzaktne znanosti dobiju vazno
mjesto u $kolama, koje su bile pod austrijskom vlas¢u $to je obiljezilo drugu polovicu 18.

stolje¢a.?

9.2.2. Egzaktne znanosti u Skolama 19. stoljeca

Padom Mletacke Republike 1797., Austrija je okupirala Dalmaciju. Egzaktne znanosti
su se 1803. pokusale uvesti u gimnaziju u Zadru po uzoru na sjeverne krajeve. Francuska je
1806. okupirala Dalmaciju. U mletackoj Dalmaciji i Dubrovniku bile su samo dvije $kole s
filozofskim tec¢ajem, u Zadru i Dubrovniku. Francuzi donose napredne ideje o Skolstvu i
znanosti. Filozofske tecajeve 1806. dobiva gimnazija u Sibeniku i Splitu, potom u Trogiru,
Makarskoj, Hvaru i Krku. Nema teza po kojima bi se mogla rekonstruirati nastava tog doba iz
egzaktnih znanosti osim iz Dubrovnika, mnogo naprednijeg u tom vidu obrazovanja, pijaristi
ve¢ imaju ovu nastavu na visokoj razini, u duhu njutonizma, a o Kopernikovom sustavu bile su
recitirane Cak i pjesme. Zadarska gimnazija dobiva ubrzo status liceja. Propisuje se nabava
potrebne opreme, dio donira i Marmont kojem su za posjeta liceju profesori izveli neke fizikalne
1 kemijske pokuse. Ubrzo ponestaje sredstava irazvoj liceja prema sveuciliStu biva zaustavljen,
vraca se pnovno na gimnazijski nivo. Formiranjem Ilirskih pokrajina 1810. sa srediStem u
Ljubljani, zadarskoj gimnaziji se priznaje sveucili$ni status.® 1808. u Zadarskom liceju (slika
M2) otvara se Katedra iz opce kemije, a prvi profesor bio je Carlo Bignami koji je predavao

kemiju prema Antoine Lavoisieru i njegovim sljedbenicima.
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| lllulu;uulnu Pty

SILETLY

Slika M2. Zadarski licej*

Njegov program je uklju¢ivao sadrzaje o temeljima opce kemije, o jednostavnim nerazdjeljivim
tijelima, o sprzenim tijelima, oksidima i kiselinama, o zemljastim i alkalnim bazama od kojih
se mogu dobivati soli, o neutralnim solima, opcenito o kovinama, o organskim vegetabilnim
sastavljenim tvarima, o organskim animalnim sastavljenim tvarima.® Moze se re¢i da bi za
matematicke 1 prirodoznanstvene ideje bilo bolje da je francuska vladavina potrajala Sto duze.
Francuzi odlaze 1815. 1 Dalmaciju preuzima Austrija, §to ¢e se odraziti 1 na poucavanje
prirodnih znanosti. Austrija i u dalmatinske Skole uvodi novi organizacijski ustroj, ali ne
znacajno 1 sadrzajni. Razredna nastava zamijenjena je predmetnom, propisuju se prirucnici

kojima se nastavnici trebaju sluziti u praksi.®

9.2.3. Skolstvo u Vojnoj krajini u prvoj polovici 19. stoljeca

Sredinom 19. stolje¢a mijenja se korjenito $kolski program. Pored realnih gimnazija
(osmogodisnje srednje Skole), javljaju se i1 realke (CetverogodiSnje srednje Skole). Otvaranje
realki u Hrvatskoj pocelo je proSirivanjem Oberschule u Vojnoj krajini. Prirodne znanosti i
kemija se opSirnije poducavaju u Hrvatskoj na realkama i realnim gimnazijama. Neke Skole u
Vojnoj krajini ve¢ u prvoj polovici 19. stoljeca imaju prirodoznanstveni pa 1 tehnicki karakter.
Otvaraju se trivijalke, Skole sa tri razreda za djecake do 13 godina, a kasnije za svu djecu.
Otvaraju se i matemati¢ke $kole. Skolski sustav se transformira iz metafizi¢kih nacela na
prirodoslovne temelje, s fokusom na predavanja matematike i prirode. Prirodne znanosti
podijeljene su na nekoliko odsjecaka: zemlja, voda, zrak i vatra, pa toplina, svjetlo i ustroj
svijeta (zvijezde, planeti). Ve¢ se u to doba razlikuje nastava i odnos prema matematici i
prirodoslovnim znanostima u $kolama Vojne krajine i ostatka Hrvatske: gimnazije izvan Vojne
krajine obrazuju ¢inovnike (prirodna filozofija i metafizicka nacela), a one u Vojnoj krajini

prakticki usmjerene tehniCare (pozitivisticki obrazlazu pojave iz prirode). Razlike u
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obrazovanju odrazit ¢e se i na stavove mladih ljudi koji ¢e jednom odlucivati i o ustroju
obrazovanja u drzavi. To vodi do jakih ideoloskih sukoba koji ¢e se razviti pola stoljeca kasnije,

oko profila u¢enika gimnazija i realki.>®

9.2.4. Hrvatsko skolstvo u drugoj polovici 19. stoljeca

Na temelju odluke iz Bec¢a Osnova za organizaciju austrijskin gimnazija i realki,
doneSene 1849., ve¢ 1850. godine dolazi do nove koncepcije Skolskog sustava. Didakticki
napredak je osjetan, njemacki jezik je nazalost dominantan i obvezan, $kole imaju 8 razreda, 4
niza 1 4 viSa. Ukidaju se filozofski tecajevi. Njihovo ukidanje 1 uvodenje jedinstvenog
srednjoSkolskog sustava kao 1 uvodenje prirodnih znanosti u sve stupnjeve srednjoskolskog
sustava bio je velik napredak. Prirodne znanosti su uvedene u realke kao nastavni predmeti, a
u gimnazije kao prirodoslovlje. Kemija je uvedena kao nastavni predmet u gimnazije 1908.
godine. Stare navike poucavanja teSko se u praksi briSu pa je dugo postojala oporba uvodenju i
davanju tolikog znacaja prirodoslovnim znanostima u Skolskim programima realki koje su
potpuno okrenute napretku i pravim pronalascima te Zivim jezicima. Realka ne moze dati opce
znanje 1 zrelost, umnu sposobnost za daljnji znanstveni i sveuciliSni rad, iako manje uce
prirodne znanosti gimnazijalci se smatraju i tu boljima od polaznika realki. Bez latinskog i
poznavanja stranih jezika nema inteligencije. Realke ne mogu imati dvojaki znacaj, pripremati
ucenike za zvanje obrtnika 1 gospodarstvenika i pripremati ucenike za pohadanje visokih
tehnickih skola. Realke uvode i opce predmete, ali dominiraju prirodni. Vlada dobro financira
Vojnu krajinu, opremaju se kabineti, razvija se znanstveni rad. Na primjer realka u Rakovici
ima kemijski laboratorij sa 111 aparata 1 87 sprava. Dolazi do transformacije realki sve vise kao
pripreme za visoke tehnicke Skole, a 1868. godine izostavljaju se prakti¢ni predmeti iz nastave
i realke se polako pretvaraju u realne gimnazije. Struéno obrazovanje preuzimaju nove Skole:

trgovacka, gospodarsko-§umarska $kola u Krizevcima (osnovana 1860. godine) i pomorska.®®
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9.2.5. Mozda nasi prvi nastavni planovi za kemiju u srednjoj skoli - primjer za zagrebacku
realnu gimnaziju

Realka u Zagrebu je osnovana 1854. Te godine, postepeno su se otvarali 3., 4., 5., i 6.

razred, da bi 1871. postala sedmogodiSnja realka, a 1894. osmogodlsnja (slika M3).
- T —— V“WI

%agrn‘\ j{\é ram
Slika M3. Zagrebacka realka®

Prvi profesor kemije na zagrebackoj realci bio je Pavao Zulié. Bio je i autor prvog udzbenika

iz kemije na hrvatskom jeziku Obca kemija za male realke, izdanog 1866. (slika M4).

——
6?x,r/

x Fr .
OBCA KEMIJA

F 2 S

MALE REALKE.

PAVAO ZULIC,
PRAVESOK XA KRAL. VELIKOJ REALXT TAGREBACKQ),

— e —

U ZAGRESU 1966,

NAROINA TIRKARYA B LICHEVITA 0A2A

Slika M4. Udzbenik Obéa kemija za male realke’
Drugi udzbenik koji je objavio je Uputa u kemiju za velike realke dio 1. Anorganicka kemija.®®
U tablici M1 je dan pregled uzrasta, satnice i nastavnog sadrzaja iz kemije koji se poucavao u

drugoj polovici 19. stoljeca.
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Tablica M1. Uzrast, satnica i nastavni sadrzaj iz kemije koji se poucavao u drugoj polovici 19.

stolje¢a®
Godina Razred Broj sati Nastavni sadrzaj
1854. 3. 5 pojmovi kemije
stehiometrija
kemijski elementi i
spojevi
4. 2 opca kemija
0 nekovinama i
lakim kovinama
5. 2 o teSkim kovinama
6. 2 organska kemija
1871. 4. 4 kemija samo u
pregledu
5. 3 opc¢a kemija
0 nekovinama i
lakim kovinama
6. 2 o teskim kovinama
organska kemija prvi
dio
7. 2 organska kemija
drugi dio
1894.-1899. 4. 4 kemija samo u
pregledu
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5. 3 opca kemija

analiti¢ne 1
preparativne radnje

6. 3 anorganska kemija

analiti¢ne 1
preparativne radnje

7. 2 organska kemija prvi
dio
8. 2 organska kemija
drugi dio

Vrijedi spomenuti najzasluznije, one koji su dali najve¢i doprinos razvitku hrvatske kemije u
19. stoljeéu. Prvi je Bogoslav Sulek, hrvatski jezikoslovac i prirodoslovac, tvorac hrvatskoga
znanstvenog nazivlja. Drugi je Gustav Janecek, hrvatski kemicar i farmaceut ¢eSkog podrijetla.
Od 1879. Janecek je izvanredni, a od 1881. redoviti profesor tadasnjeg Mudroslovnoga
fakulteta u Zagrebu, gdje je punih 45 godina bio predstojnik Kemijskoga zavoda, osnovanog

1876. Janecek je utemeljitelj moderne kemije i suvremenog kemijskog studija u Hrvatskoj.®*

9.2.6. Padovi i usponi u poucavanju kemije od 1929. do danas

Kemija je do 1929. godine u Skolama Kraljevine Jugoslavije prolazila kroz razdoblje
procvata. Otvorile su se nove Skole, opremljeni su kabineti 1 laboratoriji, a znanstveni rad bio
je u usponu. Nakon toga, poucavanju kemije se daje sve manje vaznosti. Broj sati posvecen
kemiji postupno se smanjuje i kemija se u¢i samo u pregledu. Ovaj pad kvalitete obrazovanja u
podrucju kemije rezultat je politickih utjecaja, umjesto najboljih praksi prevladavaju najlosiji
modeli. Propadaju Skolski kabinet, laboratoriji te sama nastava kemije. Macuhinsko postupanje
prema kemiji ¢ini ozbiljne Stete ne samo u Hrvatskoj, ve¢ i1 diljem zemlje. Ipak, povoljnije

obrazovne prilike javljaju se u vrijeme Banovine Hrvatske (1939. - 1940.), kada su prosvjetni

Natalija Miodrag Diplomski rad



§ 9. Metodicki dio 77

poslovi u nadleznosti banske uprave. U tom kratkom razdoblju, Odjel za prosvjetu poduzima
mjere kako bi poboljSao skolski sustav. Oporavak ucenja kemije pocinje nakon Drugog
svjetskog rata. U 4. razredu naglasak je na pregledu kemije, u 6. razredu poucava se opc¢a kemija
i nekovine, dok u 7. razredu anorganska kemija. Paralelno s time, rade i dacke kemijske grupe
na posebnim satovima. Oporavak se nastavlja do 1974. godine, kada se provodi tzv. Suvarica,
Sto rezultira ukidanjem gimnazija i dualnosti obrazovanja. Sve ove promjene traju dugo, a tek
1989. / 1990. vracaju se ponovno gimnazije, oznacavajuc¢i kraj dugog razdoblja izazova u

podruéju obrazovanja, posebice u nastavi kemije.®

9.2.7. Poucavanje kemije danas

Kemija se kao zaseban nastavni predmet uci i poucava u 7. 1 8. razredu osnovne Skole
te od 1. do 4. razreda gimnazije. U osnovnim S$kolama, op¢im, jezi€nim 1 prirodoslovno-
matemati¢kim gimnazijama kemije se uéi i poucava u okviru nastavnog plana u trajanju od 70
sati po godini ucenja, dok se u prirodoslovnim gimnazijama poucava kao predmet kemija s
vjezbama u okviru nastavnog plana u trajanju od 140 sati godiSnje. Ucenje 1 poucavanje
temeljnih spoznaja kemije izvodi se u okviru Cetiriju koncepata: Tvari, Promjene i procesi,

Energija i Prirodnoznanstveni pristup (slika M5).8

/ PROMJENE
/ 1 PROCES!
q

PRIRODO-
-ZNANSTVENI
PRISTUP

\
\
\

Slika M5. Temeljni kemijski koncepti®

Sva cetiri koncepta protezu se tijekom svih godina uc¢enja kemije, od osnovne skole do zavr$nih
razreda srednjih Skola, postupno produbljujuéi spoznaje kako u€enik napreduje tijekom svoga
Skolovanja. Tri koncepta, Tvari, Promjene i procesi, Energija, proizasla su iz makrokoncepata

prirodoslovnog podrucja. Oni objedinjuju 1 pokrivaju sve bitne kemijske teme.
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Prirodnoznanstveni pristup uveden je zbog nuznosti da se usvajanjem sadrzaja triju navedenih
koncepata razvijaju ucenicke eksperimentalne i matematicke vjestine. Koncept Tvari ukljucuje
razumijevanje grade tvari od atoma i molekula do slozenih struktura poput biloski vaznih
makromolekula i kristala. Spoznaje o gradi tvari omogucavaju predvidanje svojstva tvari te
njihovu primjenu u svakodnvenom Zivotu. Koncept Promjene i procesi ukljucuje konceptualno
razumijevanje fizikalnih i kemijskih promjena. Koncept Energija ukljucuje izmjene energije
izmedu sustava i okoline tijekom kemijskih promjena. Razvijanje Prirodoznanstvenog pristupa
omogucéuje ucenicima unaprjedivanje prirodoslovne pismenosti.®

Odgojno-obrazovni proces i pedagoske situacije u $koli karakteriziraju razliciti socijalni odnosi
medu u€enicima 1 nastavnicima. U nastavi kemije uobiCajeni su sljedeci socijalni oblici rada;
frontalni oblik, grupni oblik, rad u parovima i individualni rad.®

U tablici M2 ukratko su navedene prednosti i nedostatci gore navedenih socijalnih oblika rada

U nastavi.

Tablica M2. Prednosti i nedostatci socijalnih oblika rada u nastavi®

Oblici rada Prednosti Nedostatci
Frontalna nastava e ckonomicnost i lakoca primjene e umanjena kreativnost,
e brzi prijenos informacija aktivnost i sgra_dnj_a_ _
e razvoj sposobnosti slusanja » zapostavljanje individualnih

osobina ucenika (ucenje
prilagodeno “prosje¢nom”

uceniku)
Rad u skupinama e razvoj suradnje medu u¢enicima e dugi uvodni dio i veliki
e razvoj radne sposobnosti utro$ak nastavnog vremena
e uvazavanje sugovornika e U zadatku dominiraju bolji

ucenici, ¢ijim se rezultatima
rada koriste slabiji ucenici

Rad u parovima e medusobno poticanje ucenika e moguca pojava suparnistva i
slabiji ucenik lakse napreduje izbijanje sukoba
djeluje motivirajuce e nastavnikovo otezano

pracenje rada svih parova

Individualni rad e stjeCe samopouzdanje e otudivanje od rada kad se
e razvija stvaralacke sposobnosti naide na poteSkoce
e zatvaranje u sebe
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9.3. Povijesni razvoj odabranih pojmova, modela i teorija iz kemije u
Hrvatskoj, koji su primjereni ucenicima srednje Skole

Hrvatski znanstvenici i nastavnici kemije koji su se bavili pou¢avanjem kemije u
razdoblju od 18. do 20. stolje¢a i njihovi doprinosi poucavanju kemije predstavljeni su na lenti

vremena (slika M6) koja obuhvaca navedeno vremensko razdoblje.

1884

Vladimir Njegovan

- napisao je udzbenik Kvantitativna analiza
- 1strazivao je modele 1 gradu atoma

1 gradu elektronskog omotaca® 1919
Drago Grdeni
1883 S
- napisao je udzbenike
Molekule i kristali - Uvod u strukturnu

- napisao je djelo Kemija

- definirao je elektron, istraZivao je modele
1 gradu atoma, gradu elektronskog omotaca
otopine 1 teoriju elektroliticke disocijacije®

kemiju 1 Povijest kemije

- bavio se elektronskom strukturom atoma
1 molekula, stereokemijom. kemijskim
vezama, elementima kvantne teorije’

18. stoljece 19. stoljece | 20. stoljece

1848 I
sustav Janecel
: ) 1904
- najzasluZniji je za promicanje periodnoga
sustava elemenata u hrvatskoj kemij

: N : - utemeljitel) je sustavne nastave 1z kemije’ ohte
- napisao je djelo Teorija prirodne filozofije 1 gradu elektronskog omotaca®

-uveo zakon sila,
atom sveo na sredisnju tocku i
- doprinio je shvacanju strukture tvari

1711,

- 1straZivao je modele 1 gradu atoma

1853

- napisao je udzbenike Organska kemija 1 Anorganska
kemija zavise razrede realnih gimnazija i realaka s

1908
I Franjo Krleza
1868 - 1sticao se 1dejom vezanom za 1zgled

Franjo Sandor tablice periodnoga sustava elemenata®

- promucao je Mendeljejevljev sustav kemyjskih elemenata
- bavio se gradom atoma’®

Slika M6. Hrvatski znanstvenici i nastavnici kemije u 18., 19. i 20. stoljeéu®

Gore navedeni stru¢njaci, stekli su obrazovanje u europskim sredistima te prenijeli svoje znanje
na naSe podrucje. Oni su svojim istrazivanjima, teorijama i inovacijama oblikovali temelje
kemije unutar hrvatskog konteksta, doprinose¢i tako i globalnom napretku u znanosti. Svako
razdoblje nosi svoje specifi¢nosti i kljuéne doprinose koji su obogatili razumijevanje kemijskih

procesa i primjenu tih spoznaja u razli¢itim podru¢jima.®

9.3.1. Povijesni pregled razvoja pojmova atom, grada atoma, model atoma, molekula i

makromolekula u Hrvatskoj u 18. stoljecu

Teorija prirodne filozofije je najznacajnije djelo Rudera Josipa Boskovica. Boskoviceve

ideje su bile napredne i inovativne i imale su znacajan utjecaj na razvoj moderne teorije atoma.

Zato se Boskovicev rad smatra pretetom moderne teorije o atomima i molekulama.®
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U tablici M3 je dan pregled ideja i shvacanja o atomima i molekulama u 18. stoljecu, koje je

Boskovi¢ razradio u svojoj Teoriji.

Tablica M3. Ideje o atomima i molekulama u 18. stoljecu, koje je razradio Boskovi¢

£10,11,12,13

Znanstvenik i
djelo

Ideje

Ruder
Boskovic

Teorija
prirodne
filozofije

(1974.)

ELEMENTARNE CESTICE (TOCKE): Tjelesa se sastoje od Cestica
(tocaka), koje su besprostorne i nedjeljive, a odijeljene su jedna od druge
praznim prostorom.* Takve nematerijalne fizicke tocke jesu Boskovicevi
primarni atomi (ideju prihvatio od Leibnitza).'?

ATOMI I ZAKON SILA: Izmedu toc¢aka postoje sile. Osim privla¢ne sile,
postoji 1 odbojna sila, a one se izmjenjuju ovisno o razmaku izmedu tocaka.
Pri povecanju razmaka raste privlacna, a pri smanjivanju razmaka raste
odbojna sila (slika M7). Spajanjem tocCaka nastaju atomi koji se sastoje od
dijelova, a molekule su jo§ krupnije ¢estice (ideju prihvatio od Newtona).®

ORBITALE (GRADA ATOMA): Postoji odredeni razmak na kojem se
Cestice nalaze u postojanoj ravnotezi i taj razmak zove se granica kohezije
(slika M8). Na tom razmaku privlacne 1 odbojne sile izmedu cestica su
jednake. Cestica moZe prelaziti s jedne na drugu orbitalu (tj. granicu
kohezije). Prelaskom s jedne orbitale na drugu orbitalu, Cestici se promijeni
energija.’®

MOLEKULA: Molekula je krupnija Cestica u odnosu na atome. Kada se
jedna Cestica priblizi drugoj velikom brzinom nastaje snazna nova veza, i to
bez uzajamnog odstupanja, tako da jedan uvlaci svoju kvacicu u rupicu
druge.®

MAKROMOLEKULSKA HIPOTEZA: Osnovne odlike makromolekula
su: lan¢asta struktura kao niz atoma, visok stupanj polimerizacije,
mogucénost spiralne konformacije lanca, promjena konformacije uslijed
povijanja kemijskih veza, elasti¢na svosjtva.’3
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Slika M8. Orbitale u Boskoviéevoj teoriji'

Starogrcki mislioci Leukip 1 Demokrit su prvi razvili ideju da se sve materijalne stvari sastoje
od nedjeljivih 1 neunisStivih Cestica, atoma. Oni su tvrdili da jedino, Sto u istinu postoji jesu
atomi i prazan prostor.'? John Dalton je poéetkom 19. stoljeéa dosao na ideju da najmanje
Cestice elemenata jesu atomi. Kako se elementi medusobno spajaju u cjelobrojnim visekratnim
tezinskim omjerima, slijedi, da atomi moraju biti nedjeljivi.'* Tijekom 19. i 20. stoljeca, poznati
znanstvenici poput Michael Faradaya, James Clerk Maxwella, Joseph John Thomsona, Ernest
Rutherforda i1 Niels Bohra, otkrili su da se atomi sastoje od manjih Cestica, atomske jezgre i
elektrona.® Sam Avogadro, za razliku od Daltona, za cije ideje, cini se, nije ni znao, naziva
najmanje cestice materije molekulama i razlikuje ih dvije vrste: molecule integrante ili
molecule elementaire od molecule constituante. Jasno je, da su prve dvije vrste Cestica suglasne
s Daltonovim elementarnim atomima, dok bi ova potonja vrsta Cestica bila nesto novo i posebno
i zato joj je ostalo i posebno ime: molekula ili molekil.? Ovi znanstvenici su znatno doprinijeli
tumacenju strukture materije, medutim ne smije se izostaviti, da se njihova dostignuca temelje

na idejama i shvacanjima Boskovica. Krajem 19. stolje¢a, nakon S$to je utvrdeno da se atomi
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kemijskih elemenata sastoje od pozitivno i negativno nabijenih Cestica (elektrona), postavilo se
pitanje kako su te Cestice rasporedene u atomima. William Thomson (Lord Kelvin) je tvrdio da
se to moze rijesiti pomoc¢u Boskoviceve teorije i razmatrao je planetarni model atoma.

Thomson je teorijsku podlogu da se elektroni kre¢u samo po nekim stazama oko jezgre atoma,
nasao u Boskovi¢evoj teoriji, prema kojoj se nabijeni ioni ponasaju kao Boskoviéevi atomi i
privlace ili odbijaju jednu cCesticu, odnosno djeluju na nju silom. Rutherford je potvrdio
planetarni model atoma eksperimentom, pa se taj model obi¢no naziva Rutherfordov model.
1913. Bohr je izracunao energije mogucih staza po kojima se krecu elektroni u atomu, uzimajuci
u obzir da elektroni mogu preci sa jedne orbitalne putanje na drugu samo ako prime ili predaju
odredenu koli¢inu energije (kvant), na $to je BoSkovi¢ ukazao 1 puno ranije. Ovaj model atoma
zove se Bohrov model. Obzirom da je Thomson pokazao da se ideja dozvoljenih i zabranjenih
orbitala moze izvesti iz BoSkovi¢eva zakona sila, opravdano je opisani model atoma nazvati
Boskovi¢ — Thomsonov model atoma. Boskovi¢ je doprinijeo modernom shvacanju atoma i bilo
bi neispravno zanemariti njegov doprinos. Uzimajuéi u obzir njegov doprinos, stvarni povijesni

put otkri¢a strukture atoma je prikazan na slici M9.°

Empedokll:l)r:;ljlee ljubavii Newton: Sile i ¢estice
L
(5. st. pr. Kr.) (7.st)
Moderna atomska teorija
Boskoviceva teorija (Thomson, Rutherford,
(18.st.) | Bohr)
(20. st.)
Leukip i Demokrit:
Materija = atomi + Leibniz: To¢ke (monade)
prostor v (17.st.)
(5. st. pr. Kr.)

Slika M9. Stvarni povijesni put otkri¢a strukture atoma®*

Boskoviceva teorija hijerarhije materije 1 zakon sila bile su polazne pretpostavke za tumacenje
strukture materije i medudjelovanja izmedu Cestica materije. Tek nakon spoznavanja strukture
materije i teorijskog i eksperimentalnog utvrdivanja zakona sila koje djeluju izmedu cestica,
Boskoviéev zakon sila je potvrden.® Naisle su misli nasega Boskoviéa na odziv kod

najodlicnijih fizicara, kao §to su na pr. Faraday, Lord Kelvin i drugi.*?
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9.3.2. Povijesni pregled razvoja pojmova atom, grada atoma, model atoma i periodni
sustavelemenata u Hrvatskoj u 19. i 20. stoljecu

Kemijski elementi dadu se svrstati u jedan prirodni sistem. Postanje toga sistema
elemenata prikazat ¢emo malo opsirnije, ne samo poradi znacenja prirodnoga sistema
elemenata, nego i zato, Sto je on genijalno djelo slavenskoga kemicara Dmitrija Ivanovica
Mendeljejeva. Tako je Mendeljejev 1867./1868. uhvatio okosnicu svoga prirodnoga sistema
elemenata, oko kojega je nastojao s najvecom predanoscu, dubokoumnoscu i borbenoscéu sve
do svoje smrti god. 1907. Taj je sistem doista njegovo zivotno djelo, koje spada medu najveca
otkrica teorijske kemijske nauke, kako je to kasnije pokazao razvitak kemije. Svojstva prostih
tielesa (elemenata), kao i forme i svojstva spojeva elemenata, nalaze se u periodnicnoj
zavisnsosti od velicine atomskih teZina elemenata, ili, izrazivsi se algebarski, obrazuju njihovu
periodicku funkciju.*?
U tablici M4 je dan pregled definicija 1 objasnjenja atoma 1 periodnoga sustava elemenata u 19.

120. stoljecu, koje su poucavali hrvatski znanstvenici 1 nastavnici kemije u svojim udzbenicima.
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Tablica M4. Definicije i objasnjenja pojmova atom i periodni sustav elemenata (PSE) u 19. i

20. stoljecu, koje su poucavali hrvatski znanstvenici i nastavnici kemije

15,16,17,18,19

Znanstvenik Udzbenik Definicije i objasnjenja
Julije Domac Anorganska | PSE: Elementi u periodnome sustavu su poredani u
kemija za vise | periodi po rastu atomskih tezina, te se njihova svojstva
razrede realnih | mijenjaju. Svojstva elemenata su nepobitno periodi¢ke
gimnazija i funkcije njihovih atomskih tezina.™
realaka
(1901.)
ATOM: Atomi su najmanje Cestice elemenata koje se
nalaze u kemijskom spoju i ne mogu se razdijeliti.*®
Gustav Kemija
Janecek (1919)) PSE: Clanovi pojedinih perioda pokazuju odredene
zakonitosti. Kemijska 1 odredena fizikalna svojstva su
funkcije atomskih tezina.®
Franjo Anorganska PSE: Kemijska i fizicka svojstva elemenata koji sljede
Sandor kemija za vise | jedan iza drugoga su razli¢ita, ali se mijenjaju pravilno.
razrede Prirast atomske teZine uzrokuje promjenu svojstava.l’
srednjih
ucilista
(1923)) GRADA ATOMA: Postoje manje Cestice od atoma,
elektroni, koje se nalaze unutar atoma. Donosi linijske
spektre pojedinih elemenata. *’
Fran PSE: Svaki element iste skupine posjeduje slicna svojstva.
Bubanovié Slike iz kemije | Periodni sustav elemenata je izvanredno pedagosko
(1917) pomagalo. Svojstva su elemenata funkcije njihovih
atomskih tezina.t’
GRADA ATOMA: [ to su Cestice nabijene elektricitetom.
Ali ne atomi nabijeni elektricitetom, nego Cestice jos
daleko manje od atoma, neki prvotni i pocetni atomi, na
koje se obicni kemijski atomi elemenata jos i dalje u
izvjesnim slucajevima raspadaju.*’
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Vladimir
Njegovan

Kemija za
slusace kemije,
medicine,
veterine i
farmacije
(1930.) i

Kemija za
slusace kemije,
medicine,
veterine i
farmacije
(1946.)

Osnovi hemije
(1939.)

PSE: Redni brojevi imaju dublju osnovu za periodnu
zakonitost od atomskih tezina.1#!’

GRADA ATOMA: Atomi su gradeni od atomskih jezgara,
oko kojih kruze elektroni. Oko jezgre, elektroni se kre¢u
po kruznicama ili elipsama (slika M10). Atomske jezgre se
mogu razbiti na sitnije ¢estice, protone, koji su pozitivno
nabijene vodikove jezgre i na neutrone, koji su neutralno
nabijene vodikove jezgre. Sami elektroni mogu biti
pozitivni (pozitroni) i negativni (negatroni). Protoni,
neutroni 1 elektroni sastavljaju se u atomske Cestice, a
zatim atomi elemenata grade molekule elemenata ili
spojeva te tako nastaje raznolikost svijeta.'?

MODEL ATOMA: Thomsonov model: atom je elektricno
nabijena kuglica, s ravnomjerno rasporedenim elektri¢nim
nabojem u kojoj se nalaze negativno nabijeni elektroni,
koji imaju neutralan uc¢inak na pozitivni naboj te kuglice.
Rutherfordov model: masa atoma je sakupljena u maloj
jezgri oko koje kruze elektroni. Jezgra je pozitivho
nabijena, elektroni su negativno nabijeni tako da je atom
neutralan.

Bohrov model: postoje stacionarna stanja. Atom emitira ili
apsorbira energiju pri prelasku elektrona iz jednog u drugo
stacionarno stanje.

Postoji 7 ljusaka, K, L, M, M, 0,PiQ (1, 2,3,4,5,61i7),
a svaka ljuska moZe primiti 2n? elektrona, gdje je n broj
ljuske (slika M11).1217

PSE: Svi elementi su poredani po porastu atomske tezine,
te se kemijska svojstva elemenata periodicno ponavljaju.
Sli¢ni elementi su svrstani u vertikalne skupine.'’

GRADA ATOMA: Atom se sastoji od atomske jezgre s
manje ili viSe pozitivnih naboja, dok je broj pozitivnih
naboja identi¢an rednom broju. Oko jezgre kruze elektroni,
poput planeta oko Sunca. *’
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Zvonimir
Pinterovié

Franjo Krleza

Osnovi hemije
(1946.)

Kemija za vise
razrede
srednjih i
slicnih skola
(1943))

Prikazivanje
periodskoga
sistema
kemijskih
elemenata
(Clanak
objavljen u
Nastavnom
vjesniku)
(1940./1941.)

MODEL ATOMA: Bohr-Rutherfordov: Atom izgleda kao
planetarni sustav. Oko jezgre, pozitivnog elektricnog
naboja, po elipsama kruze na razli¢itim udaljenostima
negativno nabijeni elektroni.

Ljuske (K, L, M, N, O, P i Q) su u vezi s linijskim
spektrom atoma (slika M12). '’

PSE: Elementi su u tablici poredani po rastu¢im atomskim
tezinama, a u skupinama po svojstvima.*®

GRADA ATOMA: Elektroni se nalaze u atomu na
odredenim udaljenostima od jezgre, smjesteni u ljuskama,
K, L, MiN.®

PSE: Svrha predodzbi periodnih svojstava elemenata je da
se pokaze veza izmedu grade atoma 1 periodnoga zakona.
Kontinuitet svojstva elemenata najbolje se prikazuje u
spiralnom obliku. Prijedlog izgleda tablice periodnoga
sustava elemenata koji je kruznog oblika (slika M13). U
sredini se nalazi mali koncentri¢ni krug, koji predstavlja
praelemente i vodik. Praelementi su elektron, proton,
pozitron i neutron. Pojedine periode pocinju plemenitim
plinom, a zavr$avaju halogenim elementom. Tako medu
elementima nema prekida.*®
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Slika M10. KruzZenje elektrona oko jezgre po kruznicama ili elipsama?®’
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Slika M11. Jezgra i elektronske ljuske nekih atoma®’
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Slika M12. Jezgra i elektronske ljuske nekih atoma'’

Slika M13. Kruzni prikaz periodnoga sustava elemenata kako ga je osmislio profesor Franjo

Krlezal®
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Promicanje znanosti i njezin razvitak ovise o stanju drustva, a drustvo je pak toliko razvijeno
koliko je njemu vazna znanost. Sredinom 19. stolje¢a dugotrajnim radom pojedinaca ¢ine se
prvi koraci prema utemeljivanju kemijske sredine u Hrvatskoj. Prepisuju se i prevode radovi iz
Casopisa s njemackoga jezika te se pocinje s radom na utemeljenju hrvatskoga kemijskog
nazivlja. U 20. stolje¢u provode se znanstvena istrazivanja na SveudiliStu i dozivljavaju svoj
preporod osnutkom Instituta Ruder Boskovi¢. Hrvatska kemija polako dostize razinu
medunarodnog razvitka kemije. Kroz prikaz razvitka hrvatske kemije u 20. stolje¢u pokazano
je da je znanstveno istrazivanje neodvojivo od dobre nastavne prakse na svim razinama

poucavanja.®

9.3.3. Povijesni pregled razvoja Lewisove teorije kemijske veze, pojma iona, valencije,
elektrolita i teorije elektrolitske disocijacije u Hrvatskoj u 20. stoljecu

Teorija elektrolitske disocijacije Svante August Arrheniusa, otkri¢e elektrona Joseph
John Thomsona, dokazi o stvarnom postojanju molekula Albert Einsteina i Jean Perrina,
potaknuli su istrazivanje strukture atoma i molekula. Rutherfordova istrazivanja i otkrice
atomske jezgre, dovela su do Bohrova modela atoma i do jednadzbe Erwin Schrédingera, kao
i do strukturnih formula Gilbert Newton Lewisa. Temelj Lewisove teorije kemijske veze je
elektronska struktura atoma, bez obzira na to nastaje li seljenjem (ionska veza), dijeljenjem
(kovalentna veza) ili doniranjem elektrona (koordinativna veza). Prema Lewisu, atom mora
ispuniti svoju posljednju ljusku, odnosno zadovoljiti oktet.?° To je osnovica elektronske teorije
o valenciji elemenata i o stvaranju kemijskih spojeva, koju je razradio narocito Amerikanac S.
N. Lewis, a kasnije joj dao novu interpretaciju F. London.!? Teoriju kemijske veze Lewis je
razvio 1923. godine, dok ju je Linus Pauling popularizirao u svom udzbeniku The Nature of
Chemical Bond 1939.%° Teorija elektrolitske disocijacije se u Hrvatskoj pou¢ava u srednjoj $koli
ve¢ od poéetka proglog stoljeca. Franjo Sandor je u svom udzbeniku iz 1912. godine potpuno
objasnio teoriju elektrolitske disocijacije. Opisao je disocijaciju elektrolita u vodi i formiranje
iona, naveo je primjere elektrolitske disocijacije natrijeva klorida, bakrova(ll) sulfata, kalijeva
hidroksida i sumporne kiseline.?® Sredinom proslog stolje¢a u svom udzbeniku Kemija za
slusace kemije, medicine, veterine i farmacije, Fran Bubanovi¢ je detaljno objasnio Lewisovu

teoriju kemijske veze (elektronska teorija kemijske veze) i teoriju elektrolitske disocijacije.
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Definirao je ione, valencije i elektrolite. Bavio se razliCitim vrstama kemijskih veza i
ponasanjem tvari u otopinama.*? Tumacio je da je Arrhenius uo¢io da su u pogledu i elektriéne
vodljivosti i ostalih fizikalnih, kemijskih i fizioloskih svojstava otopine, ioni najaktivniji
sastavni dijelovi te otopine.?

U tablici M5 je dan pregled definicija i objasnjenja teorije kemijske veze i teorije elektrolitske

disocijacije = koje je  pouCavao  Bubanovic u svom udZzbeniku  Kemija.

Tablica M5. Definicije i objasSnjenja teorije kemijske veze i teorije elektrolitske disocijacije,

koje je poucavao Bubanovi¢!?

Znanstvenik i Definicije i objasnjenja
djelo

TEORIJA KEMIJSKE VEZE: Svi drugi elementi nemaju u atomskom
stanju te stabilnosti, pa se zato njihovi atomi udruzuju bilo sami u molekule
doticnoga elementa, bilo s drugima atomima u molekule kemijskih spojeva.
Udruzuju se tako, da u novom stanju postignu ili bar dostignu stabilnost u
konfiguraciji svojih sastavnih Cestica onako i onoliko, kako je imaju atomi
plemenitih plinova.

Heteropolarno vezivanje nazivamo danas jos i ionskim vezivanjem, pa
onda govorimo o ionskim valencijama, zatim o atomskim valencijama i
konacno o metalnim valencijama.*?

IONI: Povrh toga je klorov atom primitkom jednoga elektrona dobio s
njime i njegov negativni naboj, pa je zato presao u klorov ion (Cl ), a
natrijev atom gubitkom jednoga elektrona presao je u kation (Na*), jer je

Fran sada pozitivni naboj njegove jezgre stupio na popriste kao oslobodena
Bubanovi¢ | jedinica elektrijskoga naboja. 12

VALENCIJA: Iz svega ovoga razabiremo, da je vodikov atom uvijek

Kerpljva jednovaljan, pa je zato bio uzet kao jedinica valencije. Koliko su pojedini

slusace - C , e .

Kemiie drugi elementi valjani razabrat éemo priblizno i prosto iz pregledne tabele

nje, elemenata, §to je poznamo kao prirodni periodski sistem elemenata (Slika
medicine, 12
R M14.).

veterine |
farmacije

(1946.)

ELEKTROLITI: U prvom redu treba istaci, da rastopljene soli, kiseline i
luZine u tom stanju mogu provoditi elektricnu struju. A jos veéma mogu
provoditi elektricnu struju vodene otopine kiselina, baza i soli. Te vodene
otopine nazvane su poradi toga vodicima elektricne struje drugoga reda ili
elektrolitima, za razliku od kovinskih Zica, koje se nazivaju vodici prvoga
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reda. Elektroliti su dakle smjese vode kao otapala i kiselina, baza ili soli
kao u toj vodi otopljenih tjelesa. 12

TEORIJA ELEKTROLITSKE DISOCIJACIJE: Arrhenius je postavio
tvrdenje, da se svi elektroliti kod tako zvane neizmjerne razrijedivosti
raspadnu posvema, t. j. da nema vise cijelih molekula, nego da postoje u
otopini samo njihovi ionti. 1?

L 1L I11. 4% V.
o d - - -
He (O N G INe
& — 2 = itd.
X ’ B —

Zatim spojeve :

H—Cl, klorovodik, H—O—H voda, N=— Ei amonijak,
VI VL.

C=3 = CO, ugljitni dvokis, S *8: SO, sumporni trokis, H,SO

)i 4

sumporna kiselina, koja ima prema valenciii svojih elementarnih

atoma, ovako medusobno povezane atome : S o—n d.

Slika M14. Kemijska teorija valencije'?

Uz Bubanovica i drugi hrvatski nastavnici kemije znacajno su doprinijeli poucavanju kemijske
veze i teorije elektrolitske disocijacije u 20. stolje¢u. Njihovi udZbenici su bili bitni izvori
informacija iz podrucja kemije te su doprinijeli Sirem razumijevanju kemijskih veza i teorije
elektrolitske disocijacije.?!?

Prema tome je bitno kod nastajanja molekula, da svi atomi u molekuli dobiju elektronsku
konfiguraciju plemenitog plina, t. j. elektronski oktet u vanjskoj ljusci elektrona,?! objasnjava
Janko Herak koncept kemijske veze u svom udzbeniku Uvod u kemiju.

Koji je uzrok tome, da elektroliti provode, a neelektroliti ne provode elektricnu struju?
Tumacenje ¢e nam dati teorija elektroliticke disocijacije, koju je godine 1887. postavio svedski
kemicar S. Arrhenius. Prema toj teoriji molekule se elektrolita raspadaju (disociraju) u otopini
na ione,?! objasnjava Janko Herak teoriju elektrolitske disocijacije u svom udzbeniku Uvod u
kemiju.

Molekule elektrolita disociiraju se u vodenoj raztopini do pokretljivih iona. Stupanj disociacije
ovisi 0 naravi samog elektrolita, o temperaturi i 0 koncentraciji raztopine. Stupanj ionizacije
raste s porastom temperature a pada s porastom koncentracije. Stupanj disociacije se odreduje
mjerenjem provodivosti elektricne struje,?? objasnjava Dragutin Strohal teoriju elektrolitske

disocijacije u svom udzbeniku Upoznavanje tvari.

Natalija Miodrag Diplomski rad



§ 9. Metodicki dio 91

Dakle, u Hrvatskoj se pojmovi poput iona, teorije elektrolitske disocijacije i Lewisove
(elektronske) teorije kemijske veze uvode u Skolske programe s vremenskim odmakom od
njihovog 'znanstvenog prihvacanja'. . Elektronska teorija kemijske veze postala je znacajna tek
Sezdesetih godina proslog stoljeca, iako je Lewis ve¢ 1923. napisao knjigu o njoj. Razlog tome
moze biti ¢ekanje da se te teorije pojave u svjetski poznatim udzbenicima. Tako se Lewisova

teorija pojavila u hrvatskim udzbenicima, tek nakon sto se pojavila u Paulingovom udzbeniku
iz 1939.2°

9.3.4. Pocetci strukturne kemije i stereokemije u Hrvatskoj u 20. stoljecu

Drago Grdeni¢ je u kemiju usao istraZivanjem Zivina acetamida. Kao student Tomislava
Pintera, trebao je dokazati slobodnu amidnu skupinu u Pinterovoj formuli Zivina acetamida. >
Slobodnu amidnu skupinu u Pinterovoj formuli odlucio sam dokazati metiliranjem
diazometanom, CH2N2. Dospio sam ustanoviti da diazometan, uveden u etersku suspenziju
Zivina acetamida, daje narancastozuti talog. Nisam ga istraZio, nego sam u rujnu 1942. otisao
u partizane.?* Grdeni¢ je 1946. godine bio sluzbeno upuéen u Moskvu profesoru Nesmejanovu,
kako bi usavrSio svoje istrazivanje reakcije Zivina acetamida s diazometanom. Kada se
Nesmejanov upaznao s interesima Grdeni¢a, uputio ga je kolegi Aleksandru Isaakovicu
Kitajgorodskiju.?®?* S radoséu sam prihvatio prijedlog Nesmejanova da s Kitajgorodskim
odredujem kristalnu strukturu organozivinih spojeva, koje ¢u pripraviti po Nesmejanovljevom
izboru.?* Kitajgorodskij ga je poucio tajnama rendgenske strukturne analize.?*?* Nakon
rezolucije Kominformbiroa jedva sam se vrato u Zagreb pocetkom srpnja 1948., zahvaljujuci
Nesmejanovu, jer bih inace u Moskvi bio prisilno zadrzan do 1955. Na mojim biljeSkama
Nesmejanovljevih predavanja temeljio sam moja predavanja iz organske kemije studentima
PMF-a u Skolskoj godini 1949./50. kad sam zamijenio pofesora K. Balenovic¢a dok je boravio
u Ziirichu kod profesora L. RuZicke. Studentima su se svidjela. ** Nakon povratka u Zagreb,
Grdeni¢ je odlucio metodu kristalne strukturne analize uvesti na Prirodoslovno-matematicki
fakultet u Zagrebu. Zaposlio se u Fizi¢kom institutu, laboratoriju za rendgenske zrake.?3
U tablici M6 je dan pregled kljucnih istrazivanja unutar podrucja strukturne kemije u 20.
stoljecu, koja je proveo Grdeni€. U istoj je dan pregled sadrZaja, definicija i objasnjenja
pojedinih pojmova iz podrucja strukturne kemije u 20. stoljecu, koje je pouc¢avao Grdeni¢ u

svojoj knjizi Modeli molekula.
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Tablica M6. Istrazivanja, sadrzaji, definicije i objaSnjenja pojmova iz podrucja strukturne

kemije, koje je proveo i poucavao Grdenic¢

%23,24

Znanstvenik i
knjiga

IstraZivanja

Sadrzaj, definicije i objaSnjenja

Drago Grdeni¢

Na Silvestrovo, 1948., snimio sam
prvi rotacijski rendgenogram
monokristala natrijeva klorida radi
odredivanja efektivnog radijusa
kamere s filmom. Nitko sretniji od
mene na doceku Nove godine u
Klubu sveucilisnih nastavnika.?*

Mojim priopcéenjem 1950. u Arhivu
za kemiju, pod naslovom “Duljina
kovalentne veze Ziva-klor*, bila je
objavljena prva strukturna analiza
difrakcijom rendgenskih zraka u
Hrvatskoj. No ne samo to, nego su
tim priopéenjem u hrvatsku kemiju
usli pojmovi kao Sto je kovalentna i
ionska veza, duljina veze, valentni
kut, meduatomski i medumolekulski
razmak, kovalentni, ionski i van der
Waalsovi radijusi, prostorna grupa
simetrije i dr., kojih u hrvatskoj
kemiji prije nije bilo.?*

Strukturna analiza organozivina
spoja, Zivina dietilenoksida, prva
potpuna strukturna analiza
difrakcijom rendgenskih zraka na
kristalu u Zagrebu i u ovom dijelu
Europe.?* Tako sam nakon povratka
iz Mosvke, u razdoblju od 1948. do
1951., pokazao da u Zagrebu mogu
primijeniti merodu strukturne
analize difrakcijom rendgenskih
zraka na kristalu i njome dati nove
priloge kristalokemiji i stereokemiji
Zivinih spojeva.?*
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Modeli molekula
(slika M15)

Primjenom difrakcije rendgenskih
zraka dosli su kemicari do
pouzdanog znanja o gradi tvari, bio
to kemijski spoj ili materijal
cijenjen zbog svojih svojstava. Bez
strukturne analize difrakcijom
rentgenskih zraka, kemija ne bi bila
toliko uspjesna znanost kakva je
danas.?

Stereokemija. Stereoizomerija.
Konfiguracijski stereoizomeri,
enantiomeri i dijasterecizomeri.
Metode sinteze i karakterizacije
enantiomera i dijastereoizomera,
njihova reaktivnost, bioloSka
aktivnost enantiomera, primjena
dijasterecizomera u organskoj
sintezi.?®

Struktura atoma i molekula,
stereokemija, kemijska veza,
ionska i kovalentna, Lewisove
strukture, kineti¢ka teorija plinova,
unutrasnje vibracije molekula.?

Ti osnovni pojmovi su pojam ke-
mijskog spajanja i pojam molekule.
Do tih se pojmova ne dolazi lako.
Treba uvijek imati na umu, da su ti
pojmovi zapravo i bili “kamen
mudraca”, §to su ga alkemicari
trazili. Kad je otkrivena zagonetka
kemijskog spajanja, naden je klju¢
za razumijevanje kemijskih
pretvorbi, i alkemija je prerasla u
kemiju. Stoljecima traZena tajna je
nadena.

Kemijske formule se ne mogu
razumjeti ako se ne razumiju
osnovni pojmovi.?
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Molekula je jedna cjelina,
kompleks atoma s posebnom
fizionomijom. Svojstva tvari
proizlaze iz izmjerenih udaljenosti
izmedu atomskih jezgara u
molekulama.?®

Rendgenske zrake rasijavaju na
elektronima. Raspored elektrona u
kristalu se moZe dobiti dosta
slozenim putem iz rendgenskih
interferencijskih maksimuma.
Rezultat je gustoca elektronskog
oblaka kao funkcija mjesta u
elementarnoj Celiji kristalne
resetke.?

Slika M15. Naslovna stranica Grdeniéeve knjige Modeli molekula?

Istrazivanja Grdeni¢a zauzimaju bitno mjesto u podrucju strukturne kemije i stereokemije.

Njegova knjiga Modeli molekula predstavlja veliki doprinos razumijevanju trodimenzionalne

strukture molekula i klju¢nih koncepata unutar ova dva podrucja. Grdeniceva istrazivanja su

takoder doprinijela razvitku metode rendgenske strukturne analize u Hrvatskoj.?®
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9.4. Potrebna predznanja ucenika iz kemije i fizike za istrazivanje
povijesnog razvoja odabranog sadrzaja, te odgojno - obrazovna ocekivanja

mudupredmetnih tema

9.4.1. Uvodne napomene

Povijesni razvoj odabranih pojmova, modela i teorija iz kemije koji ¢e biti obraden u
sljedecoj cjelini diplomskog rada je predviden kao dio nastavnog programa u integriranom
pristupu poucavanja za ucenike prvog, treCeg i Cetvrtog razreda gimnazije, prije ili nakon $to
su obradene sljede¢e nastavne teme iz kemije i fizike: Atom i periodni sustav elemenata,
Kemijsko vezivanje, Kiseline i baze, Elektromagnetsko zracenje i tvari, Kemija odabranih

biomolekula i Grada atoma.?®?%2728

9.4.2. Potrebna predznanja ucenika iz kemije

U tablici M7 su navedena potrebna predznanja u¢enika iz kemije za (a) samostalno
istraZzivanje povijesnog razvoja odabranih kemijskih pojmova, modela i teorija kroz hrvatsku
udzbenicku literaturu ili (b) koriStenje povijesnog razvoja pojedinog pojma u pripremi nastave
kroz koju se navedeni odgojno-obrazovni ishodi trebaju usvojiti. Oba pristupa imaju za cilj
bolje razumijevanje temeljnih kemijskih koncepata, jer povijesni razvoj nekog pojma ujedno je

i vjerojatno najbolji hodogram u poucavanju istog.?%*

Tablica M7. Potrebna predznanja, vjeStine i sposobnosti uéenika iz Kurikuluma nastavnoga

predmeta Kemija za osnovne Skole i gimnazije®?*2%%'

Odgojno-obrazovni ishodi

KEM SS A.1.1. Analizira svojstva, sastav i vrstu tvari.

KEM SS A.1.2. Primjenjuje kemijsko nazivlje i simboliku za opisivanje sastava tvari.

KEM SS A.1.3. Povezuje gradu tvari s njihovim svojstvima.

KEM SS B.1.1. Objasnjava vrste i svojstva kemijskih veza.

KEM S8 D.1.1. Povezuje rezultate pokusa s konceptualim spoznajama.

KEM SS A.3.1. Analizira svojstva, sastav i vrstu tvari.

KEM SS B.3.3. Analizira kemijske promjene na primjerima reakcija anorganskih i organskih tvari.
KEM SS ABC .4.1. Povezuje gradu atoma s energijom te s fizikalnim i kemijskim svojstvima tvari.
KEM SS BC.4.2. Analizira interakciju tvari s elektromagnetskim zraéenjem.

KEM SS A.4.12. Istrazuje svojstva, sastav i vrstu odabranih biomolekula primjenjujuéi kemijsko
nazivlje i simboliku u okviru koncepta.
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Razrada ishoda

e Usporeduje tvari na temelju periodicnosti kemijskih svojstava. Usporeduje polumjere
atoma, relativni koeficijent elektronegativnosti, afinitet prema elektronu, energiju ionizacije
atoma. Usporeduje temeljna svojstva tekucina. Prikazuje Lewisovom simbolikom atome,
molekule i ione.

e Objasnjava gradu atoma, iona, molekula elementarnih tvari i kemijskih spojeva.

e Objasnjava prostorni raspored Cestica u elementarnim tvarima, kemijskim spjevima i
kristalima.

e Razlikuje vrste kemijskih veza na temelju razlike u relativnome koeficijentu
elektronegativnosti kemijskih elemenata.

e Prikazuje Cestice reaktanata i produkata Lewisovom simbolikom.

e Izvodi zakljucke na temelju rezultata pokusa.

e Navodi definicije kiselina i baza po Arrheniusu, Brénsted-Lowryu i Lewisu.

e Jednadzbom kemijske reakcije prikazuje promjene i procese unutar koncepta.

e Objasnjava disocijaciju, ionizaciju i neutralizaciju.

e Opisuje Bohrov model atoma.

e Povezuje gradu elektronskoga omotaca s polozajem kemijskoga elementa u periodnome
sustavu elemenata.

e Povezuje atomske spektre i gradu elektronskoga omotaca.

e IzraCunava energiju elektromagnetskoga zrac¢enja.

e Usporeduje emisijske i apsorpcijske spektre atoma i molekula.

e Opisuje svojstva, sastav i vrstu odabranih spojeva.

e Objasnjava fizikalna i kemijska svojstva odabranih biomolekula.

e Primjenjuje kemijsko nazivlje i simboliku u okviru koncepta.

KEM — kemija; SS — srednja $kola; A,B,C,D — koncept kojem ishod pripada (A — Tvari, B — Kemijske promjene
i procesi; C — Energija; D — Prirodoznanstveni pristup)

9.4.3. Potrebna predznanja ucenika iz fizike
U tablici M8 su navedena potrebna predznanja ucenika iz fizike za istrazivanje
povijesnog razvoja odabranih pojmova, modela i teorija iz kemije u Hrvatskoj i bolje

razumijevanje temeljnih kemijskih koncepata.
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Tablica M8. Potrebna predznanja, vjestine i sposobnosti u¢enika iz Kurikuluma nastavnoga

predmeta Fizika za osnovne skole i gimnazije®®3!

Odgojno-obrazovni ishodi

FIZ SS A.4.4., FIZ SS D.4.4. Analizira modele atoma i energijske spektre.

Razrada ishoda

e Analizira Rutherfordov model atoma.
e Analizira emisijske i apsorpcijske spektre.
e Analizira Bohrov model atoma.

FIZ - fizika; SS - srednja §kola; A,B,C,D - koncept kojem ishod pripada (A — Tvari, B — Kemijske promjene i

procesi; C — Energija; D — Prirodoznanstveni pristup)

9.4.4. Ocekivana postignuca ucenika iz medupredmetnih tema
U tablici M9 su navedena oc¢ekivana postignuc¢a uc¢enika iz medupredmetnih tema nakon

Sto se istrazi povijesni razvoj odabranih pojmova, modela i teorija iz kemije u Hrvatskoj.

Tablica M9. Ocekivana postignu¢a ucéenika iz medupredmetnih tema iz Kurikuluma
medupredmetne teme Osobni i socijalni razvoj za osnovne i srednje skole, Kurikuluma

medupredmetne teme UCiti kako uciti za osnovne i srednje skole i Kurikuluma medupredmetne

teme Uporaba informacijske i komunikacijske tehnologije za osnovne i srednje skole®?3334

Odgojno-obrazovna ocekivanja MPT-a

e 0sr A.4.3. Razvija osobne potencijale.
e o0sr A.5.3. Razvija svoje potencijale.
e osr B.4.2. Suradnicki u¢i i radi u timu.
e osr B.5.2. Suradnicki u¢i i radi u timu.
e uku A.4/5.1. Upravljanje informacijama
Ucenik samostalno trazi nove informacije iz razli€itih izvora, transformira ih u novo znanje i
uspjesno primjenjuje pri rjeSavanju problema.
e uku A.4/5.2. Primjena strategija ucenja i rjeSavanje problema
Ucenik se koristi razli¢itim strategijama ucenja i samostalno ih primjenjuje u
ostvarivanju ciljeva ucenja i rjeSavanju problema u svim podruc¢jima ucenja.
e uku A.4/5.3. Kreativno mi$ljenje
Ucenik kreativno djeluje u razli¢itim podru¢jima ucenja.
e uku A.4/5.4. Kriticko misljenje
Ucenik samostalno kriticki promislja i vrednuje ideje.
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e uku D.4/5.2. Suradnja s drugima
Ucenik ostvaruje dobru komunikaciju s drugima, uspjesno suraduje u razli¢itim situacijama i
spreman je zatraziti i ponuditi pomo¢.

e ikt B.4.2. Ucenik samostalno suraduje s poznatim i nepoznatim osobama u sigurnome
digitalnom okruzju.

e ikt C.4.1. UCenik samostalno provodi sloZeno istrazivanje radi rjeSenja problema u
digitalnome okruzenju.

e ikt D.4.3. Ucenik predocava, stvara i dijeli ideje i uratke o slozenoj temi s pomo¢u IKT-a

MPT — medupredmetna tema; osr — 0sobni i socijalni razvoj; uku — uciti kako uciti; ikt — informacijsko —

komunikacijska tehnologija

9.5. Nastavne strategije, metode i postupci integriranja odabranog sadrzaja
u modernu nastavu kemije
9.5.1. Nastavne strategije, metode i postupci

Odabir prikladnih nastavnih strategija iznimno je vazan u nastavi kemije 1 ostalim
prirodoslovnim predmetima. Pazljivim biranjem tih strategija moze se ,,u¢inkovito utjecati na
kognitivno, psihomotoricko i afektivno podrucje razvoja li¢nosti (Cindri¢ i sur., 2016)
uéenika.®®
U nastavi kemije, kao i u drugim prirodoslovnim nastavnim predmetima, Cesto se koriste
strategije uCenja otkrivanjem 1 strategije poucavanja. U tablici M10 navedene su metode i

postupci za spomenute obrazovne strategije koje su najprikladnije u nastavi kemije.

Tablica M10. Prikladne nastavne strategije, metode 1 postupci u poucavanju prirodoslovnog

nastavnog predmeta®

Nastavne Metode Postupci
strategije
Istrazivanje promatranje, pracenje,
prikupljanje podataka,

eksperiment, anketa

UCenje otkrivanjem Simulacija igre uz to¢no odredena

pravila, analiza slucaja
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Projekt scenarij, radionice, rad u
ciklusima, inicijativa
Problemsko demonstracijski pokus,
izlaganje, razgovor,
poucavanje laboratorijski rad
Poucavanje Heuristicko rasprava uz navodenje
nastavnika, suprotstavljene
poucavanje grupe, razgovor
Programirano programirani tekstovi,
nastavni listi¢i, racunalni
poucavanje programi

9.5.2. Integriranje odabranog sadrzaja u modernu nastavu kemije metodama nastavne

strategije ucenja otkrivanjem

Prethodno obradeni pregled povijesnog razvoja odabranih pojmova, modela i teorija iz
kemije u Hrvatskoj, koji su primjereni ucenicima srednje Skole, moze se integrirati u modernu
nastavu kemije putem strategije uCenja otkrivanjem, primjenom tri metode — istraZivanje,
projekt i simulacija.’

Metoda istrazivanja je pogodna za samostalno uceni¢ko upoznavanje Povijesnog
razvoja odabranog sadrzaja i kemijskog koncepta.® Prvi korak u metodi istraZivanja je
postavljanje problema, a to moZze biti pitanje koje povecava interes ucenika za odredenu temu.
Ako se istrazuje povijesni razvoj Lewisove teorije kemijske veze, u éetvrtom razredu gimnazije,
pitanje moZe glasiti: Koje su spoznaje i otkrica doveli do razvoja Lewisove teorije kemijske
veze? Nakon postavljanja pitanja, ucenike treba potaknuti da razmisle o mogué¢im odgovorima
i da oblikuju hipoteze. Hipoteze su rezultat misaonog eksperimenta. One se temelje na
prethodnom znanju. Ocekivano je da ucenici spomenu pojmove poput valentnih elektrona,
elektronskih parova, elektronske konfiguracije valentne ljuske, ionske veze, kovalentne veze i
dr. Nakon postavljanja hipoteza slijedi prikupljanje podataka koji ¢e pomoci uc¢enicima da
provjere tocnost svojih hipoteza. Ovdje se ucenici mogu sluziti tekstovima ili ¢lancima o
povijesnom razvoju Lewisove teorije kemijske veze u svijetu i u Hrvatskoj. Svoje ideje i otkrica

mogu razmijeniti u grupama, S§to dodatno moze pomoc¢i u izvodenju zakljucka o to¢nosti svojih
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hipoteza. Svoje ideje, otkri¢a i zakljuc¢ke mogu izloziti u obliku prezentacije ili eseja. Ucenici
¢e spoznati da je Lewisova teorija kemijske veze igrala kljuénu ulogu u razvoju modernog
shvacanja kemijske veze., Metodom istrazivanja ucenici produbljuju razumijevanje Lewisove
teorije kemijske veze, stjeCu vjeStine postavljanja hipoteza i prikupljanja podataka i razvijaju
sposobnost kritickog razmisljanja pri izvodenju zaklju¢aka.®?

Metodom projekta ucenici se mogu ukljuciti u aktivno istrazivanje povijesnog razvoja
odabranog sadrzaja i kemijskih koncepata.® Ako se istrazuje povijesni razvoj modela atoma,
ucenici podijeljeni u tri grupe mogu odabrati jedan od tri poznata modela atoma, Thomsonov,
Rutherfordov ili Bohrov model. Prikupljanjem podataka iz odredenih izvora ucenici trebaju
istraziti povijesni razvoj odabranog modela atoma, na nacin da prikupe podatke o
znanstvenicima koji su doprinijeli razvoju odabranog modela atoma, o njihovoim idejama i
razmiSljanjima koji su ih doveli do otkrica 1 eksperimentima koje su pri tome provodili. Nakon
izdvojenih potrebnih informacija, slijedi pisanje sastavaka. Nakon toga svaka grupa moze
prezentirati svoje istrazivanje i zaklju¢ke ostalim grupama u razredu, ali i oblikovati trajne
'zapise' na panou poput plakata, umnih mapa ili nekih digitalno dostupnih materijala. Metodom
projekta ucenici produbljuju razumijevanje modela atoma, razvijaju sposobnost istrazivanja i
pisanja, te osim znanja mogu iskazati i svoje druge sposobnosti i vjeStine (umjetnicko
izrazavanje, digitalno oblikovanje i sl.).>?"%8
Metoda simulacije uz primjenu pogodnih alata na racunalu moze povecati interes uc¢enika za
istraZivanje povijesnog razvoja odabranog sadrzaja i kemijskih koncepata.® Ako se istrazuje
povijesni razvoj pojma otopine i teorije elektrolitske disocijacije, u¢enike se moze podijeliti u
tri grupe, tako da su sve tri grupe u ulozi poznatog kemicara i fizicara, do ¢ijeg ¢e imena ucenici
sami do¢i kada naprave mjerenja u virtualnom laboratoriju na racunalu i dobiju rezultate svojih
mjerenja, te dobivene rezultate povezu s teorijom koju je znanstvenik od interesa objasnio.
Svaka grupa ima pristup virtualnom laboratoriju na raunalu koji omoguéuje mjerenje
elektri¢ne vodljivosti otopina. U¢enicima moraju biti dostupne upute za koristenje virtualnog
laboratorija. U sklopu virtualnog laboratorija sve grupe imaju jedan zajednicki uzorak za
mjerenje, vodovodnu vodu, a mjerenje se odvija pri jednakoj temperaturi. Drugi uzorak se
razlikuje za svaku grupu, ali im je zajednicka mnozinska koncentracija otopine: prva grupa
dobije vodenu otopinu natrijeva klorida, druga vodenu otopinu Zeljezova(lll) klorida, a treca
vodenu otopinu kalcijeva klorida. Nakon $to sve grupe ucenika provedu mjerenja u virtualnom

okruzenjui mogu usporediti dobivene rezultate svojih mjerenja s rezultatima mjerenja drugih
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grupa i razmijeniti mi§ljenja. Na temelju dobivenih rezultata svaka grupa ucenika treba povezati
I objasniti rezultate svojih mjerenja s teorijom elektrolitske disocijacije. Samim time ucéenici
mogu zakljuciti da su igrali ulogu S. A. Arrheniusa. Takoder, svaka grupa ucenika moze
razmatrati i diskutirati o pitanjima, problemima i izazovima s kojima se suo¢avao Arrhenius i
drugi svjetski i1 hrvatski kemicari koji su se bavili istom problematikom. Metodom simulacije
eksperimenta ucenici produbljuju razumijevanje teorije elektrolitske disocijacije, razvijaju
Sposobnost istrazivanja i snalazenja u virtualnom okruzenju, te povezuju rezultate pokusa s

konceptualim spoznajama.®2®

9.5.3. Integriranje odabranog sadrzaja u modernu nastavu kemije metodama nastavne

strategije poucavanja

Prethodno obradeni povijesni razvoj odabranih pojmova, modela i teorija iz kemije u
Hrvatskoj, koji su primjereni ucenicima srednje Skole, moZe se integrirati u modernu nastavu
kemije putem strategije poucavanja, primjenom tri metode — problemsko poucavanje,
heuristicko poucavanje | programirano poucavanje.®

Metoda problemskog poucavanja potice ucenike kroz aktivno sudjelovanje u procesu
udenja na istrazivanje povijesnog razvoja odabranog sadrzaja i kemijskih koncepata®. Prvi
korak u metodi problemskog istrazivanja je definiranje problema. Ucenici aktivno sudjeluju u
definiranju problema definiranjem vlastitog videnja problema i uo¢avanjem suprotnosti onoga
Sto znaju 1 onoga Sto opazaju. Nastavnik je fleksibilan u definiranju problema ili pitanja na
nacin da ostavlja prostora ucenicima kako bi 1 oni mogli sudjelovati u definiranju istog. To
povecava njihovu motivaciju 1 interes za u¢enjem. Ucenici su glavni akteri u procesu ucenja,
pri cemu se nastavnik pojavljuje kao mentor koji im pruza podrSku. Ako se istrazuje povijesni
razvoj pojma atoma i molekule, nastavnik moze potaknuti ucenike da razmisle o tome $to bi
htjeli nauditi o razvoju Newtonove i BoSkovi¢eve teorije o atomima, spajanju atoma u molekule
i silama medu njima. Oc¢ekivano je da ucenike zanimaju sljedeca pitanja: Kako su Newton i
Boskovi¢ opisivali atome? Koje su njihove ideje o spajanju atoma u molekule?, Koje su
slicnosti, a koje razlike izmedu Newtonove i Boskoviceve teorije?, Kako su njihove teorije
utjecale na kasniji razvoj kemije i fizike?, Koje su glavne razlike izmedu njihovih teorija i
danasnje teorije o spajanju atoma u molekule? Nastavnik ¢e zajedno s ucenicima Koristiti

postavljena pitanja kao polaziste za oblikovanje konacnog pitanja koje ¢e biti predmet njihove
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istrazivacke aktivnosti. Da bi ucenici odgovorili na pitanje, trebaju prouciti odredene tekstove,
Clanke i radove iz kojih mogu izdvojiti odgovarajuée informacije. Kako bi evaluirali svoje
odgovore, ucenici mogu izloziti svoje odgovore i razgovarati o njima s ostalim ucenicima i
argumentirati zasto misle da su njihovi odgovori to¢ni. Vazno je da su svi ucenici ispravno
odgovorili na postavljeno pitanje. Metodom problemskog poucavanja ucenici produbljuju
razumijevanje teorije spajanja atoma u molekule, stjeCu vjeStine postavljanja pitanja i
evaluiranja rjeSenja i razvijaju sposobnost kritickog mi§ljenja.®?°

Metodom heuristickog poucavanja ucenici kroz raspravu ili razgovor uz navodenje
nastavnika postupno dolaze do rjeenja problema.® Ugenici mogu biti podijeljeni u dvije
suprotstavljene grupe. Ako se istrazuje povijesni razvoj periodnoga sustava elemenata, jedna
grupa ucenika se moze zalagati za ideju da je periodni sustav elemenata stvoren slucajno, i ta
se grupa moze zvati slucajna kreacija, dok se druga grupa moze zalagati za ideju da je periodni
sustav elemenata rezultat sustavnog i temeljitog znanstvenog istrazivanja, i ta se grupa moze
zvati znanstvena kreacija. Svaka grupa treba izabrati predstavnika grupe koji zastupa i
predstavlja stavove i argumente svoje grupe u raspravi s drugom grupom. Predstavnik grupe
slucajna kreacija iznosi argumente svoje grupe koji idu u prilog ideji da je periodni sustav
elemenata stvoren slucajno. Predstavnik grupe znanstvena kreacija iznosi argumente svoje
grupe Kkoji idu u prilog ideji da periodni sustav elemenata nije stvoren slu¢ajno, ve¢ da je razvoj
periodnoga sustava eclemenata rezultat dugogodi$njih istraZivanja svojstava kemijskih
elemenata kroz povijest. Ostali ¢lanovi grupe se mogu nadovezati, ako je potrebno. Nastavnik
treba pratitit raspravu i intervenirati ako je potrebno, kako bi se osiguralo da se razgovor krece
u pravom smjeru i da se argumenti temelje na znanstvenim smjernicama. Na kraju rasprave,
ucenici u suradnji S nastavnikom trebaju donijeti zakljuak o tome je li periodni sustav
elemenata stvoren slucajno ili je ustanovljen na temelju znanstvenih ¢injenica. Nakon toga,
nastavnik moZe podijeliti dodatne informacije o povijesnom razvoju periodnoga sustava
elemenata i naglasiti vaznost znanstvenih otkri¢a. Na kraju, nastavnik moze provesti evaluaciju
kako bi procijenio razumijevanje ucenika o povijesnom razvoju periodnoga sustava elemenata
1 njegovoj vaznosti u kemiji. Metodom heuristickog poucavanja ucenici produbljuju
razumijevanje Klasifikacije kemijskih elemenata u periodnome sustavu elemenata, razvijaju
pravilno 1 jednozna¢no izraZavanje, formiranje pojmova, utvrduju steCeno znanje i stvaraju

generalizacije.®?®
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Metodom programiranog poucavanja ucéenik odgovara na postavljena pitanja vezana uz
povijesni razvoj odabranog sadrzaja, na nacin da odabire jedan odgovor od vise ponudenih i
odmah dobiva povratnu informaciju. Nastavnik treba odabrati pitanja koja poti¢u ucenike na
razmiSljanje. Povratne informacije, osim podatka o to¢nom ili netoénom odgovoru, trebaju
uputiti uéenike na ispravno zaklju¢ivanje.® Ako se istrazuje povijesni razvoj enantiomera, $to je
u okviru strukturne kemije, nastavnik moze zapoceti nastavni sat pitanjem: Zasto su kristali
vinske kiseline razliciti po obliku? Ucenici mogu raspravljati o Pasteurovim eksperimentima s
kristalima vinske kiseline 1 njegovom otkri¢u enantiomera i njihove zrcalne simetrije. Sljedece
pitanje koje nastavnik moZe postaviti je: Sto je R i S konfiguracija enantiomera i kako se
odreduje? U sklopu tog pitanja, na projektoru se moze prikazati enantiomerni par neke
molekule kojima uéenici trebaju odrediti R ili S konfiguraciju. U¢enici mogu raspravljati o CIP
pravilima 1 primijeniti ith na zadane primjere enantiomera. Posljednje $to nastavnik moze pitati
je: Kako je razumijevanje enantiomera utjecalo na kemiju i farmaciju? Ucenici mogu
raspravljati o vaZnostima razumijevanja kiralnosti i1 stereokemije u razvoju lijekova i
kemikalija. Za svako postavljeno pitanje ucenici trebaju odabrati jedan ispravan odgovor.
Nastavnik treba odmah pruzati povratne informacije i objasnjenje za svaki odgovor u¢enika,
ispraviti eventualne pogreske i pojasniti koncepte. Metodom programiranog poucavanja ucenici
produbljuju razumijevanje pojma enantiomera, aktivno sudjeluju u nastavi i u procesu ucenja,

brze uce i povezuju pojmove u koncepte.®?’

9.6. Zakljucak

U metodickom dijelu diplomskog rada istrazeno je poucavanje kemije u hrvatskim
Skolama u razdoblju od 17. stolje¢a do danas kroz povijesni pregled razvoja pojmova i teorija:
atom, molekula, makromolekula, model atoma, periodni sustav elemenata, ion i otopina,
elektrolitska disocijacija, Lewisova teorije kemijske veze, te pocetaka strukturne kemije u
Hrvatskoj. Uz ovaj pregled navedeni su hrvatski znanstvenici i nastavnici kemije koji su
doprinijeli razvoju i poucavanju kemije u Hrvatskoj od 18. stoljeca do danas i napisali prve
kemijske udzbenike na hrvatskom jeziku.

Uvidom u sadrzaje tih udzbenika i njihovom analizom pronalaze se definicije pojmova koje su

zadrZane u naSim udzbenicima do danas iako su mogle napredovati (npr. pojam valencija).
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U radu su predlozene i razradene neke strategije, metode i postupci integriranja povijesnog
razvoja navedenog sadrzaja u modernu nastavu kemije. Iste poticu ucenikovu aktivnost,
kreativnost te znatizelju za prirodoslovne znanosti kroz njihov povijesni razvoj. Istrazeni
povijesni razvoj navedenog sadrzaja je jednako primjenjiv za razli¢ite socijalne oblike rada, a
nastavne aktivnosti i njihov obujam je potrebno prilagoditi tehnickim moguénostima i
predznanjima ucenika. Model atoma je evoluirao od Thomsonovog modela, do
Rutherfordovog, Bohrovog 1 kvantnomehanickog modela. Periodni sustav elemenata je
evoluirao otkri¢em novih elemenata i razumijevanjem njihovih svojstava. Detaljnije se poucava
elektronska konfiguracija atoma elemenata i periodi¢ni zakoni su sve precizniji. Razumijevanje
koncepta kemijske veze se proSirilo s otkriCem novih teorija poput valentne teorije, kvantne
teorije i molekulsko orbitalne teorije. Lewisova teorija kemijske veze je postala vazna za
razumijevanje stvaranja kemijskih veza. Razumijevanje pojmova ion, otopina i elektrolitska
disocijacija je napredovalo od otkri¢a iona kao nabijenih Cestica u otopinama, do dubljeg
razumijevanja mehanizma elektrolitske disocijacije. Nova saznanja su omogucila preciznije
proucavanje interakcija i ravnoteza u otopinama. Strukturna kemija je napredovala razvojem
eksperimentalnih metoda. Nastavne teme iz kemije su se kontinuirano mijenjale i razvijale kroz
povijest, razvojem novih teorija, napretkom u eksperimentalnim tehnikama te produbljivanjem
razumijevanja kemijskih fenomena. U proslosti, naglasak je bio na osnovnim kemijskim
konceptima, no s vremenom su se pojavile nove spoznaje o molekulskim strukturama, otkriveni
su novi kemijski elementi, a kemija se proSirila na nova podrucja poput kvantne kemije,
biokemije 1 kemije materijala. Takoder su se mijenjale i obrazovne strategije i socijalni oblici
rada u nastavi kemije. Mehanic¢ko uc¢enje sporo ali neupitno zamijenjuje uc¢enje oktrivanjem i
poucavanjem. Frontalni oblik rada dijelom je zamijenjen grupnim oblikom rada, radom u
parovima, laboratorijskim radom i koriStenjem suvremenih tehnologija.

Obim kemijskog znanja eksponencijalno raste, udzbenici su sve opSirniji 1 opSirniji a razvoj
ucenickih kognitivnih moguénosti u tom vremenskom razdoblju nije toliko evoluirao.3®
Poucavanje temeljnih kemijskih pojmova koje ukljucuje i njihov povijesni razvoj ne bi trebalo
biti izuzeto iz udzbenika i kurikuluma u korist pobrajanja novih spoznaja bez dostatnog
kemijskog 'temelja’.

Istrazivanjem kako su kemicari u povijesti otkrivali, suradivali, savladavali prepreke, ucenici
bi mogli bolje usvojiti i razumjeti temeljne kemijske koncepte i razviti vjeStine nuzne za

samostalno usvajanje brojnih novih sadrzaja.
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	9.5.2. Integriranje odabranog sadržaja u modernu nastavu kemije metodama nastavne strategije učenja otkrivanjem
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