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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Budu¢i da je u literaturi poznat tek manji broj kompleksa s N-supstituiranim amidima
iminodioctenih kiselina, pristupilo se pripravi i izolaciji kompleksa bakra(ll) s N-supstituiranim
derivatima iminodiacetamida. Amidni ligandi su se pokazali i farmakoloski zanimljivim
agensima, jer su obi¢no dobro topljivi u vodi i razmjerno niske toksi¢nosti.}? Takoder se
pokazalo da se prisutnost neutralnih kisikovih donora moze iskoristiti u svrhu kontrole
selektivnosti liganda prema pojedinom ionu metala.® Ovim radom pronadeni su optimalni uvjeti
priprave  bakrovih(ll)  kompleksa s orto-, meta- 1 para-izomerima  N-
(metilbenzil)iminodiacetamida, te su izolirani spojevi karakterizirani spektroskopskim
metodama, a istraZzena im je i termicka stabilnost. Takoder je istraZzen utjecaj metilne skupine
locirane na razli¢itim polozajima na koordinacijsku sposobnost liganada odnosno svojstva
njihovih kompleksa s bakrovim(Il) ionima jer je iz literature poznato da nekoordinirajuci
supstituenti utje¢u na koordinacijsku sposobnost N-supstituiranih iminodioctenih kiselina? i
njihovih amida.> Za pripravu liganada upotrebljene su metode koje su optimalne s obzirom na
dostupnost i cijenu ishodnih kemikalija, te iskoristivost sintetskog puta. Ispitani su takoder i
razli¢iti nacini priprave kompleksa s havedenim ligandima s obzirom na vrstu otapala. Kristalni
produkti dodatno su okarakterizirani rentgenskom strukturnom analizom njihovih jedini¢nih

kristala.

Maja Merka$ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 2

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Bakar

Bakar je element 11.(1B) skupine periodnog sustava elemenata, elektronske konfiguracije [Ar]
3d1%s!, Jedan je od tehni¢ki vaznijih metala. U prirodi se kao elementarna tvar nalazi u malim
koli¢inama, dok se veci udio bakra nalazi u obliku spojeva. Najvise ga ima u sulfidnim rudama,
zatim u oksidnim i karbonatnim rudama. Nalazista bakra su veoma rasprostranjena i do njih se

relativno lako dolazi.®

2.1.1. Elementarni bakar
Elementarni bakar je metal sjajne svijetle crvene do crvenosmede boje, relativno je mekan u
¢vrstom stanju, ali vrlo Zilav i savitljiv, te ga se lako obraduje 1 kuje, te izvlaci u vrlo tanke Zice.
Dobar je vodi¢ topline i elektriciteta. Otporan je na koroziju i relativno je postojan na zraku.
Duljim stajanjem na zraku dobiva zelenu patinu ¢&iji sastav ovisi o neéisto¢ama u atmosferi.®
Ne otapa se u kiselinama koje nemaju oksidacijsko djelovanje, zbog pozitivnoga standardnog
redoks potencijala.

Povijesno je vazan kao jedan od prvih obradivanih metala, te se ubraja u metale koji su
covjeku poznati jos iz prapovijesnog doba (bakreno doba). U danasnje vrijeme, zbog svojih

svojstava, bakar ima Siroku uporabu (elektrotehnika, metalurgija, gradevinarstvo, ...).

2.1.2. Spojevi bakra

Bakar gradi spojeve stupnja oksidacije +1 i +2. U vodenim otopinama stabilni su samo spojevi
bakra(ll). Koordinacijski broj kompleksa bakra(ll) najcesce je cetiri, a struktura im je ili
kvadratna ili nepravilni tetraedar. Struktura nepravilnog tetraedra posljedica je Jahn-Tellerovog
efekta koji se javlja i u kompleksima bakra(ll) koji imaju strukturu oktaedra.” Spojevi bakra(ll)
koji se najceSce upotrebljavaju su: bakrov(Il) oksid, bakrov(Il) sulfid, bakrov(IIl) hidroksid te

bakrov(Il) sulfat pentahidrat, poznatiji pod imenom modra galica.

2.1.3. Bioloska uloga bakra
Bakar je esencijalan metal za sve zive vrste i nalazi se u sastavu enzima te sluzi kao katalizator

velikog broja metabolitickih reakcija. U vecoj koli¢ini je otrovan. U ljudskom tijelu (70 kg) ga

Maja Merka$ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 3

ima prosjecno 150 mg, u najvecoj koncentraciji u jetri, bubrezima, mozgu i srcu. U zivim
organizmima bakar je vazan kod stvaranja vezivnog tkiva proteina (kolagen i elastin), kod
oCuvanja ziv€anog sustava, stvaranja koStane srzi i sazrijevanja crvenih krvnih stanica, kod
stvaranja melanina i jaGanja otpornosti na infekcije. Odgovoran je za rad enzima koji sluzi kao
antioksidans, te je vazan za oCuvanje organizma od oSteenja koja su nastala djelovanjem
slobodnih radikala.

Ukoliko u organizmu nedostaje bakra, naj¢eS¢e dolazi do izmjene sréanog ritma,
gubitka kose i osjecaja slabosti organizma, ali i do smanjene otpornosti na infekcije. Poremecaji
koji se javljaju zbog poremecaja metabolizma bakra su sljede¢e: Menkesova bolest, Wilsonova
bolest i akutni nedostatak bakra. Uz te bolesti, poremec¢aj metabolizma bakra povezuje se s

brojnim neurodegenerativnim bolestima (Alzheimerova, Parkinsonova, Lou Gehrigova bolest,

)8

2.2. Iminodioctena kiselina

Iminodioctena kiselina, HN(CH2COOH)., je nestandardna aminokiselina te ne ulazi u sastav
proteina. Spada u skupinu spojeva poznatih kao kompleksoni, jer tvori velik broj kompleksa s
raznim metalnim ionima. Dianion iminodioctene Kiseline je tridentatni kelatirajuéi ligand koji
tvori velik broj metalnih kompleksa. Dokazano je da iminodioctena kiselina tvori stabilne
komplekse s ionima mnogih metala u Sirokom rasponu pH otopine.® Takoder je dokazano da
nekoordiniraju¢i supstituenti R utjecu na koordinacijsku sposobnost N-supstituiranih
iminodioctenih kiselina.X® Iminodioctena kiselina se moze prevesti u amid koji je takoder dobar
kelatirajuéi ligand. Kao i iminodioctena kiselina, i N-supstituirani derivati iminodiacetamida

tvore velik broj kompleksa s ionima metala.***3

2.3. Nacini priprave N-supstituiranih derivata iminodioctene kiseline i
njenih amida

N-supstituirane iminodioctene kiseline, RN(CH2COOH)y, i njihovi diamidi, RN(CH2CONHz)2,

mogu se pripremiti na viSe nacina. Metode priprave ovise o strukturi skupine R, ali i o tome

jesu li prisutne dodatne heteroatomne skupine na njoj. Slijede neke od metoda priprave.

Maja Merka$ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 4

2.3.1. Reakcije amina s a-halogeniranim karboksilnim kiselinama

Reakcija teCe kroz 2 koraka. U prvom koraku dolazi do kondenzacije amina s a-halogeniranim
karboksilnim kiselinama (najéeScée kloroctena kiselina) u alkalnoj vodenoj otopini. U drugom
koraku se dobivena reakcijska smjesa zakiseljuje. Reakcije se odvijaju prema sljede¢im
jednadzbama kemijske reakcije:!*

RNHz + 2 CICH2COOH + 4 NaOH — RN(CH2COONa)> + 2 NaCl + 4 H,0O
RN(CH2COONa)z + 2 HCl — RN(CH2COOH)> + 2 NaCl

Reakcija amina i kloroctene kiseline lako je izvediva u laboratorijskim uvjetima, a iskoristenja
su oko 80%. U sluc¢aju kad odgovaraju¢i amin nije dostupan kao izvor odgovarajuce arilalkilne
skupine moze posluziti aldehid s istim brojem ugljikovih atoma.'®> Ukoliko se kao krajnji
produkt Zeli dobiti N-supstituirani iminodiacetamid, umjesto kloroctene kiseline upotrijebi se

kloracetamid.

2.3.2. Alkiliranje iminodioctene kiseline alkil-halogenidima

Ova reakcija provodi se kada odgovarajuéi alkilamin nije dostupan, te se umjesto alkilamina
koristi alkil-halogenid s istim brojem ugljikovih atoma. Reakcija se odvija prema sljedecoj
jednadzbi kemijske reakcije:'*

RCI + NH(CH2COOH), + 3 NaOH — RN(CH2COONa)2 + NaCl + 3 H.0

IskoriStenje reakcije nije veliko jer se reaktanti medusobno ne mijesaju 1 nisu topljivi u istom

otapalu, $to je 1 glavni nedostatak ove metode.

2.3.3. Streckerova reakcija
Reakcijom cijanovodika i aldehida nastaje cijanhidrin koji se zatim dodatkom amina prevodi u
a-aminonitril. U zadnjem koraku kiselom hidrolizom a-aminonitrila nastaje odgovarajuca N-

supstituirana iminodioctena kiselina.t*

HCN
RNH,
Budu¢i da se radi s velikim koli¢inama cijanovodika potreban je oprez prilikom provedbe

ovakvih eksperimenata.
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2.3.4. Prevodenje iminodioctene kiseline u amide
Iminodioctene kiseline mogu se prevesti, najprije u estere, a zatim u amide Fischer-Speierovom

metodom, gdje se odgovarajuéi ester dobije u obliku soli s klorovodi¢nom kiselinom.*®

RN(CH2COOQOH), + 2 CH3OH + HCI — [RNH(CH2COOCHj3)2]Cl + 2 H20

Dobiveni ester se moze prevesti u iminodiacetamid u reakciji s aminima ili amonijakom u
otopini metanola.

[RN(CH2COOCHs3)2] + 2 NHz — [RNH(CH2CONH?).] + 2 CH30OH

2.4.  Arilalkilamini

Kao ligandi za dobivanje iminodioctene kiseline mogu posluziti arilalkilamini, jer je bazi¢nost
arilalkilnog dusikovog atoma podjednaka bazi¢nosti duSikovog atoma alkilamina. Osim toga,
arilalkilamini u svojoj gradi sadrze aromatski prsten. Na aromatski prsten se mogu vezati
razli¢ite koordiniraju¢e 1 nekoordiniraju¢e skupine. Arilalkilamini su otporniji na oksidaciju
amino-skupine nego arilamini jer se izmedu prstena i aminoskupine nalaze jedan ili viSe atoma
ugljika, pa je zbog toga i manja njihova toksi¢nost. Neki od arilalkilamina koriste se u
farmaceutske svrhe, kao stimulansi, halucinogeni, antipsihotici i antidepresivi,*® pa je

istrazivanje N-arilalkiliminodioctenih kiselina i njihovih kompleksa od farmaceutskog interesa.

2.5. Kompleksi bakra(ll) s N-supstituiranim derivatima iminodioctene
kiseline

U literaturi je opisano nekoliko razlic¢itih kompleksa bakra(Il) s N-supstituiranim derivatima
iminodioctene Kiseline. Koordinacija bakra(ll) je kvadratno-piramidalna, a iminodioctena
kiselina djeluje kao O,N,O -kelatiraju¢i ligand.'**81° QOstala dva koordinacijska mijesta
zauzimaju molekula vode (Slika 1. a) i heterocikli¢ki ligand (Slika 1. b) ili jedan bidentatni
heterociklicki ligand (Slika 2. c) ili dva heterociklicka liganda (Slika 1. d).
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() (d)

Slika 1. Koordinacijsko okruzenje u odabranim kompleksima bakra(ll) s N-
benziliminodiacetatima® *: [Cu(p-CH30CsHsCH2N(CH.COO).)(adenin)(H.0)]-H20 (a)
[Cu(p-FCsH4CH2N(CH2COO0)2)(CsH4N4O)(H20)]-1,5H20 (b)
[Cu(p-O2NCH4CH2N(CH2COO0)2)(C10HsN2)]-3H20 (c),
[Cu(p-CICsH4CH2N(CH2C00)2)(C3HaNz2)2] (d)

*Strukturne formule kompleksnih spojeva prikazane su Stapicastim modelom, pri ¢emu su

atomi pojedinih elemenata prikazani sljede¢im bojama: ugljik — sivo, vodik — bijelo, kisik —
crveno, dusik — svijetloplavo, klor — svijetlozeleno, a model atoma metala prikazan je kuglicom:

bakar — narandasto.
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Osim ovih kompleksa bakra(ll) s N-supstituiranim derivatima iminodioctene Kkiseline
pregledom literature pronadeni su dinuklearni kompleksi kada ligand djeluje premosno.?° (Slika
2)

Slika 2. Dinuklearni kompleks [Cuz(CsHsCH2N(CH2C00)2)2(H20)2(CsHsNs)]-3H20.°

Poznat je takoder kompleks bakra(ll) s iminodiacetamidom, formule Cu(CsHoN302)2(Cl04)2.1
Kompleks je trans-izomer s dva O, N, O -tridentatna iminodiacetamidna liganda koji zauzimaju
fac-polozaj oko sredisnjeg iona bakra(II).

Pregledom literature, pronadena su jos tri kompleksa koji su dobiveni tako da je u vrué¢u
vodenu otopinu N-arilalkiliminodiacetamida dodana vruc¢a vodena otopina soli bakra(ll), te su
nastali sljedeci kompleksi: [Cu(CsH5CH2CH2CH2(CONHS>))2](NO3)2,
[Cu(CsHsCH2(CONH2)2)2](NO3)2-H20, [Cu(CsHsCH2CH2(CONH3)2)2](NO3)2-4H20 u kojima
je koordinacija iona bakra(Il) o&ekivano iskrivljeni oktaedar.® U kristalnim strukturama

navedenih spojeva pronadeni su razli¢iti motivi vodikove veze.

2.6. Metode identifikacije i karakterizacije pripravljenih spojeva

2.6.1. Infracrvena apsorpcijska spektroskopija

Infracrvena (IR) spektroskopija ima siroku primjenu u identifikaciji i odredivanju anorganskih
i organskih vrsta.?! To je jedna od najsnaznijih metoda koje kemi¢arima stoje na raspolaganju
za identifikaciju Cistih organskih i anorganskih spojeva, jer osim nekoliko homonuklearnih
molekula, kao §to su Oz, N2 i Cly, sve molekulske vrste apsorbiraju infracrveno zracenje.

Polozaj 1 intenzitet apsorpcijskih vrpci neke tvari su njezine izuzetno specificne odlike, pa je
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zbog toga IR spektar, kao vrlo karakteristicno svojstvo, kakvo su i otisci prstiju ljudi, moguce
iskoristiti za identificiranje.??

Apsorpcija IR zracenja zbiva se i u kovalentno vezanim metalnim kompleksima koji su
opcenito aktivni u IR podrucju valnih duljina, pa su IR spektrofotometrijska proucavanja dala
mnogo korisnih podataka o kompleksima metalnih iona.

IR spektroskopija proucava interakcije tvari i elektromagnetskog zracenja u rasponu
valnih brojeva 12500—10 cm™!, odnosno valnih duljina 0,8—1000 pum. IR spektar prikazuje
ovisnost apsorbancije ili transmitancije o valnoj duljini ili valnom broju. Podruéje IR spektra
moze se podijeliti na blisko (12500—-4000 cm™?), srednje (4000—-400 cm™) i daleko (400—10
cm1).22 Ova spektroskopska tehnika detektira vibracije, odnosno gibanja cijele molekule. Do
vibracija dolazi uslijed apsorpcije elektromagnetskog zraenja. No u IR spektru nece biti
opazene sve vibracije, ve¢ samo one kod kojih dolazi do vremenske periodicke promjene

elektricnog dipolnog momenta.

2.6.2. Metode termicke analize

Termicka analiza (TA) obuhvaca skupine tehnika kojima se prati neko fizikalno ili kemijsko
svojstvo uzorka kao funkcija temperature.?*? Primjena termicke analize u kemiji ¢vrstog stanja
je mnogo, a ovise i ukljucuju reakcije u ¢vrstom stanju, termi¢ku dekompoziciju, fazni prijelaz
i odredivanje faznog dijagrama. Vecina ¢vrstih tvari je termicki aktivna pa se mogu i termicki
tretirati. Glavne dvije tehnike termicke analize su termogravimetrijska analiza, TG, i
diferencijska termicka analiza, DTA.

Termogravimetrija je analiticka metoda kojom se prati promjena mase uzorka kao
funkcija temperature ili vremena tijekom zagrijavanja.?* Ta metoda detektira samo one efekte
koji ukljucuju samo promjenu mase, dok diferencijska termicka analiza detektira 1 druge efekte.
Diferencijalna termicka analiza je analitiCka tehnika kod koje se temperatura uzorka usporeduje

s temperaturom standardnog uzorka prilikom promjene temperature.?®

2.6.3. Spektroskopija NMR

Spektroskopija nuklearne magnetske rezonancije (NMR; engl. nuclear magnetic resonance
spectroscopy) se koristi za odredivanje strukture organskih, anorganskih 1 bioloskih molekula.
Spektroskopijom NMR mogu se proucavati jezgre koje posjeduju spin razli¢it od nule, na

primjer 1H 13C 31P 19F 15N.23
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Prije snimanja spektara NMR u otopinama, ¢vrsti i teku¢i uzorci se otapaju u pogodnom
deuteriranom otapalu. Deuterirana otapala se koriste zbog toga $to u *H NMR spektru 2H jezgra
nema signala pa se pojavljuju samo signali uzorka. Odabir otapala utje¢e na medumolekulske
interakcije u otopini, te time i na izgled NMR spektra.?® Spektroskopija NMR u &vrstom stanju
omogucuje strukturnu karakterizaciju uzoraka na temelju interpretacije karakteristicnih pomaka
i interakcija spinova.?®

Spektroskopijom NMR ispituje se apsorpcija radio valova u tvari dok se uzorak tvari
nalazi u jakome magnetskom polju, pa je potrebno da tvar sadrzi atome Cije jezgre imaju
magnetski moment. Spektar NMR ovisi o okolnim elektronima i jezgrama u blizini dane jezgre,
pa se spektroskopijom NMR moze ispitivati i razmje$taj atoma u molekuli i na¢in na koji su

vezani.” Magnetski moment atomske jezgre potje¢e od njezinoga spina.

2.6.4. Rentgenska strukturna analiza
Da bi rentgenska strukturna analiza bila uspjesna potreban je kvalitetan kristal. Uvjeti koje
kristal mora ispunjavati da bi se njegova difrakcijska slika mogla dobro ocitati su: odabrani
kristal mora biti monokristal, zatim kristal mora biti $to veci, ali unutar granica odredenih
promjera snopa rentgenskih zraka, te mora imati dobro definirane plohe i bridove.?%?
Osnovni cilj ove metode je dobivanje detaljne slike o gradi kristala na atomskoj razini.
1z poznatog rasporeda atoma u molekuli moguce je izracunati duljine veza, kuteve izmedu veza,
torzijske kuteve, definirati tip veze i odrediti koordinacijski broj. Ova metoda daje potpun
trodimenzijski razmjesStaj atoma u kristalu. Difrakcija rentgenskih zraka dogada se na
elektronskom omotacu atoma. Do registracije refleksa dolazi kada se zadovolji Braggov zakon,
2d sind = n/, gdje je d udaljenost medu mreznim ravninama, € kut upada rentgenskih zraka, n

je red refleksije i 4 je valna duljina zradenja.?!
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Kemikalije i metode karakterizacije pripravljenih spojeva

3.1.1. Kemikalije

Kemikalije koje su kori$tene nabavljene su komercijalno (Aldrich, Acros Organics, Alfa Aesar,
Merck, Kemika) te su koristene bez daljnjeg pro¢iséavanja. Cisto¢a upotrebljenih reagensa vecéa
je od 98%, a koncentrirana klorovodi¢na kiselina, kao i koristena otapala su p.a. (pro analysi)

¢istoce.

3.1.2. Odredivanje ugljika, vodika i dusika

Pomoc¢u CHNS analizatora Perkin-Elmer 2400 Series Il u Centralnom analitiCkom servisu
Instituta ,,Ruder Boskovi¢” odreden je sadrzaj ugljika, vodika i duSika u pripravljenim
spojevima. Nakon opisa eksperimenta, kojim su pojedini kompleksi sintetizirani, dani su
rezultati analize ugljika, vodika i dusika kao maseni udjeli (%) koji su usporedeni sa
vrijednostima koje su izraCunate prema pretpostavci empirijske formule spoja. Rezultati su

navedeni nakon opisa eksperimenta za pojedini spoj.

3.1.3. Infracrvena spektroskopija

Infracrveni spektri pripravljenih spojeva snimljeni su pomoc¢u FTIR-spektrofotometra Perkin-
Elmer Spectrum RXI tehnikom KBr pastile u podruju 4500-4000 cm™!. Pastile su priredene
mijeSanjem 1 usitnjavanjem uzorka i kalijjevog bromida u ahatnom tarioniku s masenim udjelom
uzorka od priblizno 1 % te preSanjem pastile pod tlakom 10° Pa. Spektri su korigirani prema
osnovnoj liniji. Za upravljanje spektrometrom i prikupljanje podataka koriSten je programski
paket PerkinElmer Spectrum 10.4.2.%% Rezultati su navedeni nakon opisa eksperimenta za
pojedini spoj, te su oznadeni pripadnim valnim brojem kao v / cm—!. Oznake intenziteta su
sljedece: w — slab (engl. weak), m — srednji (engl. medium), s — jak (engl. strong), vs — vrlo jak
(engl. very strong), br — sirok (engl. broad). U zagradi iza oznake oznacena je veza kojoj taj
signal pripada. Antisimetri¢no istezanje funkcijske skupine oznacava va, @ simetri¢no istezanje

skupine vs. Infracrveni spektri pripremljenih spojeva nalaze se u Dodatku.
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3.1.4. Termicka analiza

TGA-DTA mjerenja izvedena su pomocu instrumenta Mettler-Toledo TGA-SDTA 851°.
TG/DTA krivulje dobivene su mjerenjem uzoraka masa priblizno 10 mg u otvorenim
aluminijskim posudicama volumena 40 pL u temperaturnom rasponu 25—600 °C uz brzinu
zagrijavanja od 10 °C min' i protok plina (dusik ili kisik) od 200 mL min~'. DSC mjerenja
liganada izvedena su pomocu instrumenta Mettler-Toledo DSC 823°. DSC krivulje dobivene
su mjerenjem uzoraka masa priblizno 2 mg u otvorenim aluminijskim posudicama volumena
40 pL u temperaturnom rasponu 25—500 °C uz brzinu zagrijavanja od 10 °C min"' i protok
dusika od 180 mL min~!. Temperature taljenja liganada odredene su prema poloZaju najostrijeg

signala u pripadnoj DSC krivulji. Sve TG/DTA krivulje nalaze se u Dodatku.

3.1.5. Spektroskopija NMR

Spektri NMR liganada su snimljeni pomo¢u instrumenta Bruker AV 600 spectrometer, pri 600
MHz za 'H, odnosno pri 150 MHz za *3C jezgre. Spektri su snimljeni u NMR Centru Instituta
»Ruder Boskovi¢®. Spektri liganada snimljeni su u otopini DMSO-ds pri temperaturi od 298 K.
Rezultati analize navedeni su nakon opisa eksperimenta za svaki spoj. Kemijski pomaci izrazeni
su kao ¢ / ppm, a konstante sprege kao J / Hz, a broj vodikovih atoma naveden je nakon oznake
za multiplicitet. ObiljeZzavanje multipliciteta je sljedece: s — singlet, d — dublet, t — triplet, dd —
dublet dubleta, m — multiplet.

3.1.6. Rentgenska strukturna analiza

Intenziteti difrakcijskih maksimuma prikupljeni su pomocu Cetverokruznog difraktometra
Oxford Diffraction Xcalibur kapa geometrije s CCD detektorom Xcalibur Sapphire 3 pri
temperaturi 296 K uz koristenje molibdenskog zra¢enja MoKo. (A = 0,71073 A). Kristali su
zaSticeni slojem dvokomponentnog ljepila 1 pri€vrS¢eni na tanke staklene niti s metalnim
drzac¢em. Kristalografski podatci navedeni su nakon opisa eksperimenta nastajanja kompleksa.
(Tablica 1.)
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3.2. Priprava liganada
3.2.1. Priprava N-(o-metilbenzil)iminodiacetamida, (1)

1) N-(o-metilbenzil)heksametilentetraminijev klorid, [0-CH3CsHaCH2N4(CH2)s] Cl
U Erlenmeyerovoj tikvici od 500 mL se uz blago zagrijavanje (40—50 °C) otopi 30,0 g (0,2
mol) urotropina (heksametilentetramina) u 300 mL kloroforma i u tu otopinu doda se
kloroformna otopina o-metilbenzil-klorida (30,0 g; 0,2 mol u 50 mL). Tikvica se poklopi satnim
staklom 1 ostavi stajati u mraku 6 dana. Istalozeni produkt se nakon toga odsise, ispere s 50 mL
kloroforma i osusi stajanjem na zraku. Filtrat se ostavi stajati 7 dana u mraku, te nakon
spontanog isparavanja istalozi dodatna koli¢ina produkta. Ukupno iskoristenje je 94% (56,5 g;
0,2 mol). Produkt je bijele boje.

2) N-(o-metilbenzil)aminometil-sulfit, 0-CH3CsH4sCH2NHCH20SO2H
N-(o-metilbenzil)heksametilentetraminijev klorid (56,5 g; 0,2 mol) se otopi u 300 mL vode i
otopina zasiti sumporovim dioksidom. Plin se razvija dokapavanjem koncentrirane sumporne
kiseline (95 mL) na vodenu suspenziju K2S20s (170 g; 0,8 mol u 200 mL vode) i polako, uz
mijeSanje, unutar 4 sata uvodi u otopinu kroz preokrenuti lijevak tako da gubitak plina bude §to
manji. Nastali bijeli talog se odsiSe, ispere vodom i osuSi stajanjem na zraku. Iz filtrata
stajanjem nakon 7 dana istaloZi jo§ mala koli¢ina produkta koji se spoji s glavnom koli¢inom.

Ukupno iskoristenje je 68% (29,2 g; 0,14 mol). Produkt je bijele boje.

3) N-(o-metilbenzil)amin-hidroklorid, [0-CH3CeHsCH2NH3] Cl
N-(o-metilbenzil)amonimetil-sulfit (25,7 g; 0,12 mol) se prelije vodom (150 mL), doda
koncentrirana klorovodi¢na kiselina (75 mL) i smjesa se uz mijeSanje zagrijava do vrenja.
Nakon oko pola sata kuhanja nastane bistra bezbojna otopina koja se upari do pocetka
kristalizacije (oko 150 mL) i pusti da se ohladi. Produkt se nakon dodatnog hladenja u ledu
odsiSe, a zatim se ostavi susiti u eksikatoru 10 dana iznad kalijeva hidroksida [Opaska 1], dok
se filtrat upari na mali volumen, a talozenje dodatne koli¢ine produkta pospjesi se dodatkom
acetona (100 mL). Ukupno iskoristenje je 99% (20,85 g; 0,13 mol). Produkt je bijele boje.
Opaska 1. Kristali imaju intenzivan i karakteristi¢an miris koncentrirane klorovodi¢ne

kiseline, koji nestaje suSenjem u eksikatoru iznad kalijeva hidroksida.
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4) N-(o-metilbenzil)iminodiacetamid, 0-CH3CsHsCH2N(CH2CONH)2
U Erlenmeyerovoj tikvici od 500 mL se uz blago zagrijavanje (40—50 °C) otopi 10,0 g (0,1
mol) kloracetamida u 100 mL vode i u tu otopinu doda se 1,69 g (0,01 mol) kalijeva jodida.
Nakon §to se sadrzaj otopi, u tu smjesu doda se 8 g (0,05 mol) N-(o-metilbenzil)amin-
hidroklorida i 1,25 g (0,01 mol) natrijeva karbonata i sadrzaj se promijesa. Tikvica se poklopi
satnim staklom i ostavi stajati 30 minuta. Nakon stajanja provjeri se pH otopine [Opaska 2]. U
tikvicu se zatim doda 1,25 g (0,01 mol) natrijeva karbonata [Opaska 3] i sadrzaj se promijesa i
zagrije do vrenja. Tikvica se poklopi satnim staklom i ostavi stajati 20 minuta. Nakon stajanja
provjeri se pH otopine. Taj postupak ponovi se jo§ 3 puta. Tikvica se ostavi stajati u hladnjaku
preko noci. Istalozeni produkt se nakon toga odsiSe, ispere sa 100 mL hladne vode i osusi
stajanjem na zraku. Iz filtrata stajanjem istaloZi jo§ mala koli¢ina produkta koji se spoji s
glavnom koli¢inom. Ukupno iskoristenje je 54% (6,49 g; 0,03 mol). Produkt je bijele boje.
Taliste ovog liganda je pri 109 °C.
Opaska 2. Ako je pH otopine visi od 7, otopina se zagrije do vrenja, ohladi i provjeri se pH.
Kada je pH otopine 7 ili nizi, nastavlja se sa pripravom kako je opisano.
Opaska 3. Natrijev karbonat treba se dodavati polagano u malim koli¢inama, jer se otopina jako
pjeni pa moze doc¢i do gubitka sadrzaja.
IR (KBr), ¥ / cm™': 3420(m, br), 3304(m, br), 3196(m, br), 2925(w), 2834(w), 1674(vs),
1645(vs), 1618(m, sh), 1490(w), 1459(w), 1416(m), 1350(w), 1298(w), 1263(w), 1181(w),
1134(w), 1102(w), 987(w), 976(w), 923(w), 886(w), 747(s), 618(s), 614(w), 492(w).
'H NMR (600 MHz, DMSO—ds),  / ppm: 2.31 (s, 3H), 3.06 (s, 4H), 3.67 (s, 2H), 7.11 (s, br,
2H), 7.16 (m, 3H), 7.38 (d, 2H, J = 5.3 Hz) 7.58 (s, br, 2H). **C NMR (150 MHz, DMSO—ds),
o | ppm: 18.83 (CHz3), 56.08 (CH>), 57.47 (CH.), 125.61 (CH), 127.65 (CH), 129.98 (CH),
130.82 (CH), 136.37 (C), 137.60 (C), 172.90 (CONHy>).

3.2.2. Priprava N-(m-metilbenzil)iminodiacetamida, (1)

1) N-(m-metilbenzil)heksametilentetraminijev klorid, [m-CH3CeHsCH2N4(CH>)s] Cl
U Erlenmeyerovoj tikvici od 500 mL se uz blago zagrijavanje (40—50 °C) otopi 25,0 g (0,18
mol) urotropina u 250 mL kloroforma i u tu otopinu doda se kloroformna otopina m-
metilbenzil-klorida (25,0 g; 0,18 mol u 30 mL). Tikvica se poklopi satnim staklom i ostavi
stajati u mraku 4 dana. Istalozeni produkt se nakon toga odsiSe, ispere s 30 mL kloroforma i

osusi stajanjem na zraku. Filtrat se ostavi stajati preko no¢i u mraku, te nakon spontanog
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isparavanja istalozi dodatna koli¢ina produkta. Ukupno iskoristenje je 92% (46,0 g; 0,16 mol).
Produkt je bijele boje.

2) N-(m-metilbenzil)aminometil-sulfit, m-CH3CsH4sCH2NHCH,OSO-H
N-(m-metilbenzil)heksametilentetraminijev klorid (46,0 g; 0,16 mol) se otopi u 210 mL vode i
otopina zasiti sumporovim dioksidom. Plin se razvija dokapavanjem koncentrirane sumporne
kiseline (80 mL) na vodenu suspenziju K2S20s (145 g; 0,65 mol u 170 mL vode) i polako uz
mijeSanje unutar 4 sata uvodi u otopinu kroz preokrenuti lijevak tako da gubitak plina bude Sto
manji. Nastali bijeli talog se odsiSe, ispere vodom i osusi stajanjem na zraku. Ukupno

iskoristenje je 99,5% (35,09 g; 0,16 mol). Produkt je bijele boje.

3) N-(m-metilbenzil)amin-hidroklorid, [m-CH3CesH4CH2NH3] Cl
N-(m-metilbenzil)aminometil-sulfit (35,09 g; 0,16 mol) se prelije vodom (200 mL), doda
koncentrirana klorovodi¢na kiselina (100 mL) i smjesa zagrijava do vrenja. Nakon oko pola
sata kuhanja nastane bistra bezbojna otopina koja se upari do pocetka kristalizacije (oko 150
mL) i pusti da se ohladi. Produkt se nakon dodatnog hladenja u ledu odsise i ostavi susiti u
eksikatoru iznad kalijeva hidroksida 20 dana [Opaska 1]. Filtrat se upari na mali volumen i
talozenje dodatne koli¢ine produkta pospjesi dodatkom acetona (50 mL). Ukupno iskoristenje
je 61% (15,61 g; 0,01 mol). Produkt je bijele boje.

Opaska 1. Kristali imaju intenzivan i karakteristi¢an miris koncentrirane klorovodi¢ne kiseline,

koji nestaje suSenjem u eksikatoru iznad kalijeva hidroksida.

4) N-(m-metilbenzil)iminodiacetamid, m-CH3zCeH4CH2N(CH2CONH):
Ovaj spoj dobiva se analogno kao i N-(o-metilbenzil)iminodiacetamid. Umjesto N-(o-
metilbenzil)amin-hidroklorida koristi se N-(m-metilbenzil)amin-hidroklorid. IskoriStenje je
57% (6,73 g; 0,03 mol). Produkt je bijele boje. Taliste ovog liganda je pri 168 °C.
IR (KBr), ¥/ cm™': 3437(m, br), 3354(m, br), 3308(m, br), 3175(m, br), 3017(w), 2925(w),
2813(w), 1674(vs), 1649(s), 1612(m), 1489(w), 1444(w), 1412(m), 1369(w), 1346(w),
1263(w), 1242(w), 1157(w), 1130(w), 988(w), 972(w), 927(w), 890(w), 790(m), 780(m),
744(w), 697(m), 581(m), 497(w), 470(w).
'H NMR (600 MHz, DMSO—ds), 6 / ppm: 2.30 (s,3H), 2.99 (s, 4H), 3.60 (s, 2H), 7.00 (s, 1H)
7.09 (s, br, 2H), 7.20 (m, 3H), 7.64 (s, br, 2H), *C NMR (150 MHz, DMSO—ds), § / ppm: 20.97
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(CHs), 57.46 (CH2), 58.16 (CH,), 126.11 (CH), 127.83 (CH), 128.07 (CH), 129.64 (CH),
137.27 (C), 137.55 (C), 172.31 (CONH5).

3.2.3. Priprava N-(p-metilbenzil)iminodiacetamida, (111)

1) N-(p-metilbenzil)heksametilentetraminijev klorid, [p-CH3CsHaCH2N4(CH2)s] Cl
Ovaj spoj dobiva se analogno kao i N-(o-metilbenzil)heksametilentetraminijev klorid, uz
dodatak kloroformne otopine p-metilbenzil-klorida umjesto kloroformne otopine o-
metilbenzil-klorida. Ukupno iskoristenje je 95% (57,0 g; 0,2 mol). Produkt je bijele boje.

2) N-(p-metilbenzil)aminometil-sulfit, p-CH3CsH4sCH2NHCH20SO2H
N-(p-metilbenzil)heksametilentetraminijev klorid (57 g; 0,2 mol) se otopi u 300 mL vode i
otopina zasiti sumporovim dioksidom. Plin se razvija dokapavanjem koncentrirane sumporne
Kiseline (100 mL) na vodenu suspenziju K2S20s (180 g; 0,8 mol u 180 mL vode) i polako uz
mijeSanje unutar 4 sata uvodi u otopinu kroz preokrenuti lijevak tako da gubitak plina bude Sto
manji. Nastali bijeli talog se odsiSe, ispere vodom i osusi stajanjem na zraku. Iz filtrata
stajanjem nakon 3 dana istalozi jo§ mala koli¢ina produkta koji se spoji s glavnom koli¢inom.

Ukupno iskoristenje je 80% (35,2 g; 0,16 mol). Produkt je bijele boje.

3) N-(p-metilbenzil)amin-hidroklorid, [p-CH3CeHsCH2NH3] ClI
N-(p-metilbenzil)aminometil-sulfit (35,2 g; 0,16 mol) se prelije vodom (200 mL), doda
koncentrirana klorovodi¢na kiselina (100 mL) 1 smjesa zagrijava do vrenja. Nakon oko pola
sata kuhanja nastane bistra bezbojna otopina koja se upari do pocetka kristalizacije (oko 150
mL) 1 pusti da se ohladi. Produkt se nakon dodatnog hladenja u ledu odsiSe, ostavi se susiti na
zraku [Opaska 1], a filtrat se upari na mali volumen i taloZzenje dodatne koli¢ine produkta
pospjesi se dodatkom acetona (200 mL). Ukupno iskoriStenje je 75% (23,8 g; 0,15 mol).
Produkt je bijele boje.

Opaska 1. Ako se produkt ostavi stajati na svjetlu pocinje poprimati zutu boju, a ukoliko se

ostavi stajati u mraku, produkt ostaje bijele boje.

4) N-(p-metilbenzil)iminodiacetamid, p-CH3CsHsCH2N(CH2CONH)2 - 0,75 H20
Ovaj spoj dobiva se analogno kao i N-(o-metilbenzil)iminodiacetamid. Umjesto N-(o-

metilbenzil)amin-hidroklorida koristi se N-(p-metilbenzil)amin-hidroklorid. IskoriStenje je
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71% (8,5 g; 0,04 mol). Produkt je bijele boje. Spoj kristalizira u obliku hidrata. TaliSte ovog
liganda je pri 161 °C.

Formula: p-CH3CsHsCH2N(CH2CONH)2 - 0,75 H20

IR (KBr), v/ cm™': 3437(s, br), 3354(m, br), 3283(m, br), 3233(m, br), 2925(w), 2888(w),
2838(w), 1666(vs), 1595(m), 1516(w), 1447(w), 1408(m), 1346(w), 1292(w), 1263(w),
1138(w), 1087(w), 1022(w), 976(w), 884(w), 809(m), 761(w), 610(m), 589(w), 480(w),
456(w).

'H NMR (600 MHz, DMSO—ds), 5 / ppm: 2.28 (s, 3H), 2.97 (s, 4H), 3.36 (s, br, 1.5H), 3.58 (s,
2H), 7,17 (d, 2H, J = 7.8 Hz), 7.15 (s, br, 2H), 7,25 (d, 2H, J = 7.8 Hz), 7.62 (s, br, 2H). 13C
NMR (150 MHz, DMSO-ds), 5 / ppm: 20.66 (CHa), 57.41 (CH2), 57.85 (CH,), 128.77 (CH),
129.02 (CH), 134.46 (C), 136.26 (C), 172.33 (CONH,).

Krajnji produkti se moraju ¢uvati u tamnim bocama, jer po¢inju poprimati Zutu boju pri

duljoj izloZenosti Sunéevoj svjetlosti.

3.3. Priprava bakrovih(ll) kompleksa s N-
(metilbenzil)iminodiacetamidima

3.3.1. Bis [N-(o-metilbenzil)iminodiacetamid]bakrov(i1) nitrat hemihidrat, 1

U vodenu otopinu bakova(ll) nitrata (0,24 g; 1 mmol u 10 mL) ulije se vodena otopina liganda
I (0,47 g; 2 mmol u 25 mL) koja je prethodno zagrijana do vrenja. Otopina se ostavi stajati 5
dana, ispere vodom (15 mL) i osusi stajanjem na zraku. Produkt je plave boje (0,23 g), netopljiv
u vodi i u dimetilformamidu. Spoj kristalizira u obliku hemihidrata.

Formula spoja: [Cu(0-CH3CsHsCH2N(CH2CONH2)2)2](NO3)2-2H20

Anal. Racunato za C24H3sNg010.5Cu (667.16): C, 43.20; H, 5.29; N, 16.80. Nadeno:

C, 43.55; H, 5.38; N, 15.97%.

IR (KBr), v / cm™': 3324(m, br), 3192 (m, br), 3175(m, br), 2971(w), 2930(w), 1670(vs),
1603(m), 1425(m), 1383(s), 1211(w), 1183(w), 1084(w), 1053(w), 1041(w), 992(w), 969(w),
880(w), 831(w), 787(m), 755(w), 701(w), 572(w), 538(w), 467(w).
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3.3.2. Bis[N-(m-metilbenzil)iminodiacetamid]bakrov(ll) nitrat, 2

Ovaj spoj dobiva se analogno kao i spoj 1, a umjesto vodene otopine liganda I koristi se vodena
otopina liganda I1. Kristali ovog spoja nastali su nakon 1 dana. Produkt je plave boje (0,24 g),
netopiv u vodi i u dimetilformamidu.

Formula spoja: [Cu(m-CH3CsHsCH2N(CH2CONH?>)2)2](NO3z)2

Anal. Racunato za C24H34NgO10Cu (658.14): C, 43.80; H, 5.21; N, 17.03. Nadeno: C, 44.07; H,
5.29; N, 16.82%.

IR (KBr), v/ cm™': 3300(m, br), 3171(m, br), 2967(w), 2942(w), 1682(vs), 1628(m), 1593(m),
1479(m), 1441(m), 1383(s), 1337(m), 1121(w), 1076(w), 1045(w), 968(w), 797(w), 743(w),
710(w), 678(w), 643(w), 542(w), 503(w), 459(w).

3.3.3. Bis[N-(p-metilbenzil)iminodiacetamid]bakrov(il) nitrat dihidrat, 3

Ovaj spoj dobiva se analogno kao i spoj 1, a umjesto vodene otopine liganda I koristi se vodena
otopina liganda I11. Kristali ovog spoja nastaju nakon 1 dana. Produkt je plave boje (0,24 g),
netopiv u vodi i u dimetilformamidu.

Formula spoja: [Cu(p-CH3CeHsCH2N(CH2CONH2)2)2](NO3)2-2H20

Anal. Rac¢unato za C24H3sNgO12Cu (694.18): C, 41.52; H, 5.52; N, 16.14. Nadeno: C, 41.83; H,
5.61; N, 15.89%.

IR (KBr), v/ cm-1: 3603(w, br), 3383(m, br), 3310(m, br), 3258(m, br), 3192(m, br), 3117(m,
br), 2975(w), 2950(w), 2810(w), 1678(vs), 1612(m), 1516(w), 1470(w), 1425(m), 1383(s),
1362(s), 1259(w), 1192(w), 1146(w), 1094(w), 1077(w), 997(w), 964(w), 889(w), 869(w),
823(w), 805(w), 760(w), 710(w), 643(w), 611(w), 553(w), 495(w).
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Tablica 1. Osnovni kristalografski podaci za strukturu
[Cu(m-CH3CeH4sCH2N(CH2CONH2)2)2](NO3)2

Molekulska formula C24H34CuNsO10
My 658,13
Kristalni sustav Monoklinski
Prostorna skupina P 21/n
a/A 8,5414(2)
b/A 19,3423(4)
c/A 9,5184(2)
al® 90
ple 107,546(3)
yl® 90
vV /A3 1499,39(6)
Z 2
Pracun | g CM3 1,458
A(MoKa) / A, grafitni monokromator 0,71073
T/K 296(2)
Dimenzije kristala/ mm? 0,51 x 0,47 x 0,43
! mmt 0,795
F(000) 670
@interval / ° 4,23-25
hkl interval -10, 10; -23, 23; -11, 11
Broj izmjerenih refleksa 17963
Broj neovisnih refleksa 2627
Broj refleksijas 1> 40o(1) 2529
Broj uto¢njavanih parametara 197
Apmax , Apmin /e A= 0,609, -0,239
R[F 2> 40(F ?)] ? 0,0371
WR(F %) ® 0,1107
Faktor slaganja na temelju Fo, S © 0,888
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§4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Pregled liganada

U sklopu izrade ovoga rada sintetizirana su 3 liganda I-III. Svi ligandi su metilirani derivati N-

benziliminodiacetamida. Nazivi 1 strukturne formule pripremljenih liganada prikazani su u

Tablici 1.

Tablica 1. Nazivi i strukturne formule metiliranih derivata N-benziliminodiacetamida I-111.

Spoj

Naziv spoja

Strukturna formula spoja

g e i “COMH
I N-(o-metilbenzil)iminodiacetamid H [ ’
~F HH'H“::(:-M- iz
HsC
’ N/\CONH2
I N-(m-metilbenzil)iminodiacetamid k
CONH,
N-(p-metilbenzil)iminodiacetamid N/\CONHZ
i 0,75 hidrat k
HaC CONH,

0,75H,0

Amini kori$teni u ovom radu dobiveni su Delépineovom reakcijom.?®*° Delépineova reakcija

je organska sinteza primarnih amina. Prednosti ove reakcije su dobivanje primarnih amina iz

lako dostupnih reaktanata, relativno kratko vrijeme reakcije, te uvjeti reakcije koji su lako

izvedivi u laboratoriju.

U prvom koraku kloroformna otopina heksametilentetramina reagira s

klorformnom otopinom benzil halida te se dobiva odgovaraju¢a kvaterna amonijeva sol.
(Shema 1.)%
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CH,
‘/N\‘ @CHZG ‘/N\‘® CI@ CH,4
S~ cie, M
LN\/ 3 LN\/ ﬁz

Shema 1. Prikaz dobivanja kvaterne amonijeve soli.

U idu¢em koraku vodena otopina kvaterne amonijeve soli zasiti se sumporovim dioksidom te
nastaje  odgovarajuéi  metilbenzilamin-sulfit® Zatim se na vodenu  otopinu
(metilbenzil)aminometil-sulfita doda koncentrirana klorovodi¢na kiselina te nastaje
odgovaraju¢i metilbenzilamin-hidroklorid.?® Reakcije se odvijaju prema sljede¢im
jednadzbama kemijskih reakcija:

(RN4(CH2)e)*CI + 6 SO, + 8 H,O — RNHCH>0SO;H + 3 H,NCH,0SO;H + 2 HOCH,SO3H + HCI
RNHCH20SO.H + HCl — RNH3*CI™ + SO, + CH20

Metilirani derivati N-benziliminodiacetamida, opée formule RNH(CH2.CONH2)., dobiveni su
reakcijom odgovarajuceg metilbenzilamin-hidroklorida s kloracetamidom u vrucoj vodenoj
otopini uz natrijev karbonat kao bazu. Kao katalizator sluzio je kalijev jodid. Postupak sinteze

prikazan je Shemom 2.

CICH2CONH2 /N32CO3 / KI
RNH, > RN(CH,CONH,),
H,0

Shema 2. Prikaz postupka sinteze metiliranih N-arilalkilnih derivata iminodiacetamida,
RNH(CH2CONH2). I-111

Dobiveni ligandi su ¢vrste tvari bijele boje, slabo topljivi u hladnoj vodi, a dobro topljivi u
organskim otapalima (dimetilsulfoksid, dimetilformamid). Topljivost liganada u vodi povecava
se poviSenjem temperature. IskoriStenja reakcija za dobivene liganade krecu se u rasponu
50—75%, a talista su u rasponu 160—190 °C. Podaci su prikazani u Tablici 2. Produkte nije
potrebno naknadno procis¢avati nakon izolacije, ali Se moraju ¢uvati u tamnim bocama, jer
pocinju poprimati zutu boju pri duljoj izlozenosti Suncevoj svjetlosti. Orto- i meta-ligandi
kristaliziraju bez molekula vode u svojoj strukturi, dok para-ligand kristalizira u obliku hidrata,

tako da na tri molekule para-liganda dolaze ¢etiri molekule vode.
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Tablica 2. Iskoristenja reakcija priprave metiliranih derivata N-benziliminodiacetamida I-111 i

njihova talista.

Spoj R nl% tr/ °C
| 0-CH3CsH4CHo- 54,31 190
1 m-CH3CsH4CH2- 57,02 168
11 p-CH3CsH4CHa- 71,22 161

Zagrijavanjem liganada u atmosferi dusika, iznad tocCke taliSta, dolazi do njihovog raspada uz
karbonizaciju. Termi¢kom analizom dobiveni su sljedeéi rezultati: najvise taliSte ima ligand s
metilnom skupinom u orto-polozaju (190 °C), zatim ligand s metilnom skupinom u meta-
polozaju (168 °C), a najnize taliSte ima ligand s metilnom skupinom u para-polozaju (161 °C).
Ligand s metilnom skupinom u para-polozaju kristalizira u obliku hidrata, te gubi kristalnu
vodu pri temperaturi od otprilike 90 °C. Iz navedenih podataka moze se zakljuciti da stabilnost
liganada ovisi o polozaju metilne skupine, ali i o prisutnosti kristalne vode.

Karakteristi¢ne vrpce IR spektra liganada su one za istezanje karbonilne skupine
v(C=0) koje se nalaze u podru¢ju izmedu 16701650 cm! i karakterizirane su pojavom ostre
vrpce vrlo jakog intenziteta, te vrpce koja je nesto slabijeg intenziteta u podruéju oko 1620—
1595 cm! za amidnu II skupinu. Vrpce simetri¢nog vs(NH2) i antisimetri¢nog istezanja amidne
amino skupine va(NH2) nalaze se pri 3500 cm™ odnosno 3300 cm. Apsorpcijske vrpce
istezanja karbonilne skupine v(C=0) za spojeve I i Il javljaju se kao dvostruki signali na 1674
i 1645, odnosno na 1674 i 1645 cm™'. Podaci se nalaze u Tablici 3.

Tablica 3. Odabrane apsorpcijske vrpce u infracrvenim spektrima metiliranih

derivata N-benziliminodiacetamida I-111

_ va(NH2) | vs(NH) WC=0) | v (Amid I
Spoj R
v/cm? v/cm™? v/cm™? v/cm™t
| 0-CH3CeH4CH2— 3420 330413196 | 1674 i 1645 1618
1 mM-CH3CsH4CH>— | 3437 13308 | 335413175 | 1674 i 1649 1612
Il | p-CH3CsH4CHo— | 34371 3283 | 3354 i 3233 1666 1595
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4.2. Priprava i karakterizacija bakrovih(ll) kompleksa

Reakcijom liganada I-111 i bakrova(ll) nitrata sintetizirana su tri nova kompleksa 1-3. Nazivi

pripravljenih kompleksa i njihove molekulske formule dani su u Tablici 4.

Tablica 4. Nazivi 1 molekulske  formule  kompleksa bakra(l) s N-

(metilbenzil)iminodiacetamidima I-111

Spoj Naziv spoja Molekulska formula spoja

1 | Bis[N-(o-metilbenzil)iminodiacetamid] | [Cu(0-CHsCeHiCHoN(CH,CONH)2)2](NOs)z-/2Hz0

bakrov(ll) nitrat hemihidrat

5 | Bis[N-(m-metilbenzil)iminodiacetamid] | [Cu(m-CHsCeH.CHaN(CH,CONH:)2)2](NOs)2
bakrov(Il) nitrat

3 Bis[N-(p-metilbenzil)iminodiacetamid]
bakrov(l1) nitrat dihidrat [Cu(p-CH:CaHsCHN(CHCONH)2)2](NO2)2 2H20

Kompleksi bakra(ll) 1-3 priredeni su u vodenim otopinama, s prethodno zagrijanim vodenim

otopinama liganada I-111 do vrenja. Postupak sinteze kompleksa I-111 dan je Shemom 3.

L
Cu(NO;), ———> [CuL,](NO3), x nH,0

H,0
Shema 3. Prikaz postupka priprave Cu(ll) kompleksa 1-3 s metiliranim derivatima N-

benziliminodiacetamida I-111 gdje je L pripadni ligand.

Dobiveni kompleksi su ¢vrste tvari, plave boje, stabilni na zraku. Netopljivi su u vodi i
dimetilformamidu. Kristali kompleksa 2 i 3 nastaju nakon jednog dana, dok kristali kompleksa
1 nastaju nakon dva dana. Pretpostavka je da su vece stericke smetnje kod kompleksa 1 te to
utjeCe na brzinu nastajanja.

Kompleks 1 kristalizira u obliku hemihidrata, a kompleks 3 u obliku dihidrata. Kompleks 2
kristalizira bez molekula vode. Kristali kompleksa 2 bili su dovoljno kvalitetni za daljnju
rentgensku strukturnu analizu pa mu je uspjesno rijeSena kristalna i molekulska struktura.

Osnovni kristalografski podaci za kompleks 2 dani su u Tablici 5.
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Tablica 5. Osnovni kristalografski podaci za
[Cu(m-CH3CeH4sCH2N(CH2CONH2)2)2](NO3)2

Molekulska formula C24H34CuNsO10
My 658,13
Kristalni sustav Monoklinski
Prostorna skupina P 21/n
a/A 8,5414(2)
b/A 19,3423(4)
c/A 9,5184(2)
al® 90
ple 107,546(3)
yl® 90
vV /A3 1499,39(6)
Z 2
Dracun | § CM™3 1,458
A(MoKa) / A, grafitni monokromator 0,71073
T/K 296(2)
Dimenzije kristala/ mm?3 0,51 x 0,47 x 0,43
! mmt 0,795
F(000) 670
@interval / ° 4,23-25
hkl interval -10, 10; -23, 23; -11, 11
Broj izmjerenih refleksa 17963
Broj neovisnih refleksa 2627
Broj refleksijas 1> 40o(1) 2529
Broj uto¢njavanih parametara 197
Apmax , Apmin /e A= 0,609, -0,239
R[F 2> 40(F ?)] ? 0,0371
WR(F %) ® 0,1107
Faktor slaganja na temelju Fo, S © 0,888

Neutralna molekula liganda koordinira se na metalni ion kao tridentatni ligand preko dusSikovog
atoma (N) imino skupine te dvaju kisikovih atoma (O,0") amidne skupine. Tako se formiraju
dva peteroclana kelatna prstena, dok su nitratni ioni vezani na ligand vodikovom vezom, te
zauzimaju drugu koordinacijsku sferu iona bakra(ll) (Slika 3).
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Slika 3. Prikaz koordinacijske sfere oko bakrova(ll) iona 2.

Molekulska simetrija navedenog spoja je Ci, te je atom bakra smjeSten u centru inverzije s
ligandom u fac-polozaju. Koordinacija oko iona bakra(ll) u kompleksu 2 je iskrivljeni oktaedar

u kojem su dva kisikova atoma (O1 i O2) u aksijalnom polozaju (Slika 4).

04

Slika 4. Prikaz molekulske strukture kompleksa 2. Spoj je trans-izomer s dva O,N,O’-
tridentatna iminodiacetamidna liganda koji zauzimaju fac-polozaj oko sredi$njeg bakrova(Il)

iona.
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Duljine veza i valentni kutevi u koordinacijskoj sferi bakrova(ll) iona dani su u Tablici 6. Veza
Cu—01 je dulja, nego veza Cu—02 (Slika 4., Tablica 6.).

Tablica 6. Koordinacijska geometrija kompleksa 2

Kompleks 2
d(CulN-1)/ A 2,024(2)
d(Cul-O1)/ A 2,466(2)
d(Cul-02)/ A 1,922(2)
6(N1-Cul-01)/° 73,72(7)
O(N1-Cul-02) / ° 85,21(7)
0(01-Cul-02) /° 95,98(8)

Utvrdeno je da atom kisika O1 tvori intramolekulske vodikove veze pa to doprinosi

termickoj stabilnosti kompleksa 2.

Apsorpcijske vrpce odabranih skupina u infracrvenim spektrima kompleksa 1-3 dane su
u Tablici 7.

Tablica 7. Odabrane apsorpcijske vrpce u infracrvenim spektrima kompleksa 1-3

Spoj . va(NH2) | vs(NH2) | v(C=0) [ v (Amid II) | v(N-O)
viem? | v/em? | v/em?t | v/em?t | v/cemt
1 0-CH3CsH4CH2- | 3324 3192 1670 1603 1383
2 | m-CH3CgH4CH2- | 3300 3171 1682 1593 1383
3 p-CH3CsH4CH2- | 3603 3383 1678 1612 1383

Apsorpcijske vrpce simetricnog vs(NH2) i antisimetricnog va(NH2) istezanja amidne amino
skupine za komplekse se nalaze u rasponu od 3600 — 3100 cm™*. Apsorpcijske vrpce istezanja
karbonilne skupine v(C=0) za komplekse nalaze se na nesto vi§im valnim brojevima (1670—
1690 cm™) nego kod slobodnog liganada (1670-1650 cm™). U IR spektru svakog kompleksa
na 1383 cm™ pojavljuje se ostra vrpca koja odgovara istezanju nitratne skupine v(N-O).
Usporedujuci apsorpcijske vrpce istezanja za amidnu Il skupinu liganada i kompleksa vidi se

da im je raspon sli¢an, 1590-1620 cm™ za komplekse, odnosno 1595-1620 cm™* za ligande.
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Rezultati termicke analize kompleksa 1-3 prikazani su u Tablicama 8. i 9.

Tablica 8. Rezultati termicke analize kompleksa 1-3 u atmosferi dusika

) ] Opazeni
Temperaturni Gubitak mase / ) y )
Kompleks Asignacija ostatak pri 600
raspon / °C %; opazeno /
°Cl1%
ra¢unato
. Korak 1: 25-120 1,6/1,4 Y5 molekule vode 286
Korak 2: 120—600 69,9/89,1 Nepotpun raspad '
2 200-600 71,3/90,3 Nepotpun raspad 28,7
3 Korak 1: 50-140 58/5,2 2 molekule vode 262
Korak 2: 140—600 67,9/85,7 Nepotpun raspad '
Tablica 9. Rezultati termicke analize kompleksa 1-3 u atmosferi kisika
Izracunati
] OpaZeni )
_ Gubitak | ostatak pri
) Temperaturni ) B ostatak pri
Spoj mase / %); Asignacija 600 °C/
raspon (°C) 600 °C /%
opazeno / %
racunato za CuO
Korak 1: 25-130 | 1,3/1,4 | “2molekule vode
1 2 molekule liganda 11,3 11,9
2 molekule liganda
2 200470 87,5/90,3 _ ] 12,7 12,1
+ 2 nitratna iona
, | Korak1:25-150 | 59/52 1 molekula vode e e
Korak 2: 150-460 | 83,1/85,7 | 2 Molekule liganda ! |
+ 2 nitratna iona

Stabilnost kompleksa 1-3 ovisi 0 prisutnosti kristalizacijske vode. Kompleksi 1 i 3 kristaliziraju

u obliku hemihidrata odnosno dihidrata, dok kompleks 2 nema kristalizacijsku vodu u svojoj

strukturi. Hidrati 1 i 3 gube vodu u prvom koraku, dok u drugom koraku dolazi do njihovog

potpunog raspada, odnosno svi kompleksi gube ligande u jednom koraku. U struji kisika raspad

kompleksa 1-3 zavrSava oko 460—550, a u atmosferi dusika nije gotov niti pri 600 °C. Kompleks
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1 pocinje gubiti vodu pri 25 °C, a kompleks 3 pri 50 °C. Raspad kompleksa 2 pocinje pri 200
°C u struji dusika i u struji kisika, te je taj kompleks najstabilniji jer u svojoj strukturi ne sadrzi
molekule vode. U atmosferi kisika raspad svih kompleksa je potpun i egzoterman, te masa
nerazgradenog ostatka odgovara pretpostavljenoj masi bakrova(Il) oksida koja moze nastati
potpunom oksidacijom uzorka. Na temelju opazenog moze se zakljuciti da struktura
nekoordinirajuce skupine R nema veliki utjecaj na termicku stabilnost navedenih kompleksa.
Iako kristalna struktura nije rijeSena za komplekse 1 i 3, na temelju dobivenih rezultata

analiza mozZe se pretpostaviti da i ta dva kompleksa imaju analognu molekulsku strukturu (Slika

5.)

CH3 NH2

Slika 5. Pretpostavka najvjerojatne strukture kompleksnih kationau 1 i 3.
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§ 5. ZAKLJUCAK

Sintetizirana su tri metilirana derivata N-benziliminodiacetamida, opce formule
RN(CH2CONHy>)2 gdje je R orto-metilbenzil, meta-metilbenzil i para-metilbenzil (I-111) i tri
nova kompleksna spoja bakra(Il) opée formule [Cu(RN(CH2CONH?2)2)2](NOs)2 x nH20, (1-3),
koji se medusobno razlikuju u sadrzaju kristalizacijske vode.

Molekulska i kristalna struktura kompleksa 2 odredena je rentgenskom strukturnom
analizom dok su ligandi I-111 kao i svi kompleksi 1-3 dodatno karakterizirani infracrvenom
spektroskopijom i metodama termicke analize.

Rentgenskom strukturnom analizom ustanovljeno je da je kompleks 2,
[Cu(m-CH3CeH4sCH2N(CH2CONH2)2)2](NO3)2, trans-izomer s dva O,N,O'-tridentatna
iminodiacetamidna liganda koji zauzimaju fac-polozaj oko sredi$njeg iona bakra(II). Kompleks
kristalizira u monoklinskom kristalnom sustavu, a koordinacija bakra(ll) je iskrivljeni oktaedar
u kojem su dva kisikova atoma u aksijalnom polozaju. Pretpostavlja se da i preostala dva
kompleksa imaju analognu molekulsku strukturu.

Polozaj metilne skupine ne utje¢e na koordinacijsku sposobnost liganda dok brzina
nastajanja kompleksa ovisi o polozaju metilne skupine.

Kompleks 2 koji ne sadrzi vodu u strukturi je termicki najstabilniji. Izmedu
kompleksnog kationa i nitratnog aniona dolazi do stvaranja vodikovih veza $to vodi do

formiranja 2D slojeva, te su kompleksi tom interakcijom dodatno stabilizirani.
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§7. DODATAK

7.1. Termicka analiza — TGA/DTA krivulje

Sep -75,3622 %

45,2098 mg
Fesdue 24,7355 %
204923 mg
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Slika D4. Kompleks 1 u struji dusika
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Slika D6. Kompleks 2 u struji dusika
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Slika D7. Kompleks 2 u struji kisika
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Slika D8. Kompleks 3 u struji dusika
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Slika D9. Kompleks 3 u struji kisika

7.2. IR spektri
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§ 8. METODICKI DIO

8.1. Uvod

Cilj metodic¢kog dijela ovog diplomskog rada je na temelju kemijske edukacijske literature i
objavljenih rezultata istraZivanja opisati: () preduvjete nastajanja kemijski pogresnih
shvac¢anja kod ucenika tijekom formalnog kemijskog obrazovanja, (b) naciniti pregled
kemijskih pojmova koji su teski za poucavanje i razumijevanje i (C) opisati osnove metodologije
istrazivanja u obrazovanju s ciljem da buduéi nastavnici prepoznaju, istraze i mijenjaju
ucenicke alternativne koncepte te da daljnjim poucavanjem ne uzrokuju usvajanje novih

pogresnih shvacanja.

8.2. Kemija kao nastavni predmet u Republici Hrvatskoj

8.2.1. Propisani programski okvir

Nastavni plan 1 program za osnovu 1 srednju Skolu donosi se na nacionalnoj razini. Nastavnim
planom propisan je plan nastavnog rada po predmetima i po razredima, tjedni 1 godiS$nji broj
sati nastave iz pojedinog predmeta, zatim plan izvannastavnih aktivnosti po razredima, plan
realizacije posebnih programa ucenja, kao 1 plan dopunskoga i dodatnoga rada i sata razrednika.
Nastavni plan pojedinog predmeta propisuje redoslijed nastavnih sadrzaja, ali i njihov opseg i
dubinu.! S ciljem poboljsanja osnovnoskolskog obrazovanja 2006. godine izraden je Hrvatski
nacionalni obrazovni standard (HNOS). Osnovne smjernica HNOS-a su omogucavanje
cjelozivotnog ucenja i obrazovanja za sve i podizanje kvalitete odgoja i obrazovanja na svim
razinama kako bi se poboljsala kakvoc¢a obrazovanja kao temelja gospodarstva i drustva. HNOS
su po¢ele primjenjivati sve $kole u Republici Hrvatskoj u $kolskoj godini 2006/2007.2 Uvedena
promjena u osnovnoskolskom obrazovanju nuzno je dovela do promjena u srednjoskolskom
obrazovanju. U svrhu unapredivanja odgoja i obrazovanja 2010. godine donesen je Nacionalni
okvirni kurikulum (NOK), koji donosi okvir za stjecanje temeljnih i stru¢nih kompetencija. On
je osnova za restrukturiranje nastavnih planova, te predmetnih kurikuluma na razini

3

osnovnoskolskoga 1 srednjoskolskoga obrazovanja.® Temeljno obiljezje Nacionalnoga

okvirnoga kurikuluma je prelazak na kompetencijski sustav i ucenicka postignuéa (ishode
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ucenja) za razliku od sustava usmjerenoga na sadrzaj, te se njime postize uskladivanje svih
razina odgoja i obrazovanja koje prethode visokoskolskoj razini. Nacionalnim okvirnim
kurikulumom definirane su temeljne odgojno-obrazovne vrijednosti, ciljevi odgoja i
obrazovanja, nacela i ciljevi odgojno-obrazovnih podrucja, vrednovanje ucenickih postignuéa
1 samovrednovanje ostvarivanja nacionalnoga kurikuluma. Takoder su opisane i
medupredmetne teme i njihovi ciljevi.*

Godine 2010. u Republici Hrvatskoj uvodi se drzavna matura kao obavezni zavrSni ispit
kojeg polazu svi ucenici na kraju srednjosSkolskog obrazovanja, a ispite provodi Nacionalni
centar za vanjsko vrednovanje obrazovanja (NCVVO). Nacionalni centar za vanjsko
vrednovanje obrazovanja nastoji provjeriti i vrednovati obrazovna postignuca, vjestine i znanja
koje su ucenici stekli tijekom osnovnosSkolskog i1 srednjoskolskog obrazovanja, u skladu s
nacionalnim standardima.® Drzavna matura zapravo daje uvid, kako udenicima, tako i
nastavnicima u kvalitetu obrazovanja i moze posluziti za unapredenje buduéih kurikuluma, te
samim time 1 za unapredenje kvalitete obrazovanja.

U hrvatske Skole kemija se, kao nastavni predmet, uvodi u sedmom razredu osnovne §kole.
Kemija u osnovnoSkolskom obrazovanju usmjerena je na kemijska znanja potrebna za
svakodnevni zivot, na zanimljivosti i doprinosu kemije u izgradnji kvalitetnijega Zivota, pa je
namijenjena svim uéenicima osnovne $kole.® Sto se kemijskog sadrzaja ti¢e, u sedmom razredu
obraduju se pojmovi opce i anorganske kemije, a u osmom razredu organske kemije. Nastava
kemije u osnovnoj Skoli provodi se kroz 70 sati godiSnje. U srednjoskolskom obrazovanju
kemija se poucava kroz dva programa, strukovni i gimnazijski. U strukovhom obrazovanju
program ucenja kemije provodi se kroz dva programa, jednogodisnji (Program A) i dvogodisnji
(Program B). Program kemije u strukovnim Skolama usmjeren je na stjecanje osnovnih znanja
iz kemije potrebnih za Zivot i za svladavanje struke koju su ucenici odabrali strukovnim
Skolama (Program A) te doprinosi razvijanju prirodnoznanstvene kulture uc¢enika i omogucuje
im da steknu osnovna znanja iz kemije potrebna za nastavak obrazovanja (Program B). Sto se
tice kemijskog sadrzaja, u Programu A 1 B obraduju se pojmovi opce i1 anorganske kemije u
prvoj godini obrazovanja. Program B je dvogodisnji, pa se u drugoj godini obrazovanja
obraduju jo$ pojmovi Organske kemije. U oba programa fond sati kemije je jednak i iznosi 70
sati godisnje.” Gimnazijski program se odnosi na ucenje kemije kroz sve &etiri godine, sa
godi$njom satnicom kemije od 70 sati. Razlika je u prirodoslovnim gimnazijama gdje je

organizirana i praktikumska nastava. Godi$nja satnica u prirodoslovnim gimnazijama je 70 sati
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za obradu teorijskih sadrzaja i 70 sati praktikumske nastave. Kemijski sadrzaji prema
gimnazijskim programima su sljedeci: u prvom razredu obraduju se kemijski pojmovi opce i
anorganske kemije, u drugom razredu fizikalne kemije, u tre¢em razredu anorganske kemije i
u Cetvrtom razredu obraduju se pojmovi organske kemije. Program kemije u gimnazijskom
programu pridonosi stjecanju i razvijanju prirodnoznanstvene kulture ucenika i njihovu

intelektualnom razvoju.®

8.2.2. Cilj i zadaci nastave kemije

Jedna od najvaznijih zada¢a nastave kemije, ali i fizike i biologije, jest razviti interes uc¢enika
prema prirodnim znanostima te pokazati da su znanja iz podru¢ja prirodnih znanosti dio opce
kulture. Ucenici trebaju lakSe razumjeti svijet oko sebe i shvatiti da se suvremena civilizacija
temelji na primjeni znanja iz prirodnih znanosti.

Da bi se lakSe razumjeli zadaci i cilj nastave kemije vazno je naglasiti da je 80 %
vrijednosti svjetske proizvodnje Cine proizvodi kemijske industrije, Sto znaci da Covjek u
cijelome svome zivotu ovisi o proizvodima kemijske industrije. Kako je civilizacija
napredovala, ¢ovjeku su bili sve potrebnije tvari koje nisu dostupne u prirodi, te je pronasao
nacine kako 1h proizvesti. Napretkom kemijske industrije doslo je do sve vece potrebe Sirenja
Sto uzrokuje nastanak otpada koji ugrozava samog ¢ovjeka. No za otpad i1 zagadenje okoliSa
nije kriva niti kemija kao znanost, niti kemicari, ve¢ sam ¢ovjek koji §to brze zZeli do¢i do $to
veceg profita, a ne razmislja da to sve ima posljedice na okoli§, a na kraju i na samog ¢ovjeka.
Polazec¢i od tih Cinjenica, sigurno je da je primarni zadatak ucenja kemije razvijanje svijesti
pojedinca o potrebi oCuvanja prirodnih uvjeta za vlastiti Zivot, bez da se odri¢e od prednosti
koje donosi civilizacija, a to podrazumijeva i stjecanje odgovarajucih znanja i navika. Prema
tome, ucenje kemije ne moze, ali i ne smije biti u€enje ¢injenica o tvarima, vec je cilj ucenja
kemije ste¢i znanja o temeljnim kemijskim teorijama i modelima kako bi se temeljem toga
mogli opisati i razumjeti svojstva i promjene tvari.

Zadaci nastave kemije su:®

- razvijanje vjeStine eksperimentiranja,

- razvijanje sposobnosti opazanja promjena tijekom eksperimenta,

- razvijanje sposobnosti usmenog i pismenog izrazavanja o0 opazenim promjenama,

- razvijanje sposobnosti zakljucivanja o rezultatima eksperimenta i

- razvijanje sposobnosti predvidanja kemijskih promjena u danim okolnostima.
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Vjestine 1 sposobnosti koje su nabrojane odrzavaju svrhu Skolovanja. Univerzalne su,
primjenjive na svakoj razini obrazovanja, u svakoj vrsti §kole i u svakoj struci, a kemija je, kao

nastavni predmet, idealna podloga za razvijanje navedenih vjestina i sposobnosti.

8.2.3. Obrazovne strategije, metode, postupci i socioloski oblici rada u nastavi kemije
Didaktika predstavlja sustav ideja, uputa i naputaka o vjestini poucavanja, a u srediste odgojno-
obrazovnog procesa stavlja se uc¢enik. Ciljevi u€enja su, osim na znanje, sve viSe usmjereni na
osposobljavanje u¢enika tako da ovladaju procesima uéenja. Informacije i znanje nije dovoljno
samo prenositi i pohranjivati, ve¢ uéenike treba osposobiti za misaone aktivnosti, poput
rasudivanja i zakljuivanja, za samostalno ucenje. Taj cilj se u nastavnom radu postize
primjenom razli¢itih nastavnih strategija. Nastavna strategija obuhvaca pedagoski osmisljenu
kombinaciju metoda i postupaka kojima se poti¢e ucenikova aktivnost te mu se omogucuje
upravljanje vlastitim procesom ucenja radi ostvarivanja ciljeva odgoja i obrazovanja. Strategije
rada su poucavanje, uéenje otkrivanjem, dozivljavanje, izrazavanje, viezbanje te stvaranje.’® U
prirodoznanstvenom podrucju prevladavaju strategije ucenja otkrivanjem i strategija ucenja
poucavanjem. Ucenje otkrivanjem temelji se na vlastitom iskustvu, no poucavanje je potrebno,
jer dijete ne moZe do¢i do svih spoznaja samostalno.
Nastavna metoda je nacin na kojeg se sudionika odgojno-obrazovnog procesa aktivira i
odgovara na pitanje kako ostvariti zadane ciljeve nastave. Razlikujemo sljede¢e metode:

- metoda razgovora,

- metoda usmenog izlaganja,

- metoda Citanja 1 rada na tekstu,

- metoda demonstracije,

- metoda prakti¢nih radova,

- metoda crtanja i metoda pisanja i

- metoda izrade i interpretiranja umnih mapa.®

U nastavi se javljaju razliciti oblici rada pri ¢emu ucenik i nastavnik imaju odredenu
ulogu. U nastavi kemije uobicajeni su sljedeci socioloski oblici rada:

- frontalni rad

- grupni rad

- raduparui

- individualizirani rad.
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Kod frontalnog oblika rada nastavnik prezentira sadrzaje, a ucenici samo prikupljaju
informacije, ucenici imaju pasivhu poziciju, nema individualizacije niti uc¢inkovite primjene
razli¢itih izvora i nastavnih sredstava. Takav oblik rada naj¢eSce se ostvaruje nastavnom
metodom usmenog izlaganja, a pogodan je pri izvodenju demonstracijskog pokusa. U grupnom
obliku rada ucenici imaju ve¢u samostalnost i ostvaruju suradnju s drugim ucenicima. Rad u
paru moguc¢ je u Skolama koje su opremljene laboratorijima, ucenici se medusobno kontroliraju
1 potiCu na rad i suradnicko ucenje, te imaju obostranu odgovornost za ucenje. Individualizirani
oblik rada podrazumijeva da se uc¢eniku da jasna uputa kako ¢e provesti pokus, te da mu je jasna
svrha vjezbe koju izvodi. NajceS¢e se provodi u strukovnim skolama i prirodoslovnim

gimnazijama.!

8.3. Osnove metodologije istrazivanja u obrazovanju

Metodologija istrazivanja je dio teorije odgoja i obrazovanja koji je predmetom znanosti. Pod
znanstvenom metodologijom se podrazumijeva razmatranje odnosno poucavanje metoda koje
se primjenjuju u znanosti, tj. svih postupaka koji se primjenjuju u znanstvenom radu.

U praksi odgojno-obrazovnog rada nastavnici nerijetko istraZzuju pojave koje susrecu.
Ponekad su to usputna ,,istrazivanja“, s ciljem da se na primjer otkrije zasto polovica ucenika
nije odredenog dana dosla na nastavu. No iako su usputna, moraju biti temeljita, jer u suprotnom
bi doslo do pogresnih zakljucaka, a samo odgojno djelovanje ¢e biti promaseno. Osim usputnih,
nastavnici provode i sustavna istrazivanja. U tome im ponekad pomazu struéni suradnici.
Sustavnim istraZivanjima se npr. istraZuje utjecaj razli¢itih nastavnih postupaka na uspjeh u
savladavanju gradiva.'? Tijek samog istrazivanja kreée se po etapama u kojima se moraju
odrediti glavne faze sustavnog istrazivanja.

Glavne faze sustavnog istrazivanja su sljedece:

uocavanje i1 definiranje problema

- odredivanje plana i metode istrazivanja

- prikupljanje podataka i postavljanje hipoteze

- analiziranje podataka i modificiranje ili potvrdivanje hipoteze

- primjena rezultata.

Pod metodom istraZivanja podrazumijeva se op¢i nacin organizacije istraZivanja nekog

problema. Kada se pojava promatra u prirodnom javljanju koristi se metoda opaZanja u

Maja Merka$ Diplomski rad



§ 8. Metodicki dio 36

prirodnim uvjetima (metoda neeksperimentalnog istrazivanja), a kada istrazivac¢ pojavu mijenja
1 strogo kontrolira uvjete pod kojima se javlja koristi se metoda eksperimentalnog istrazivanja.
Neeksperimentalna metoda istrazivanja primjenjuje se planski, te se njome obi¢no ispituju
razli¢iti odnosi, intenziteti ili koli¢ine nekih pojava. Metodom eksperimentalnog istrazivanja
najcesce se ispituje uzrocna povezanost medu pojavama.

Postoje razli¢ite tehnike prikupljanja podataka, kao §to su rad na dokumentaciji,
sustavno promatranje, intervjuiranje, anketiranje, testiranje i procjenjivanje i prosudivanje.
Glavne znacajke koje mora imati instrument za prikupljanje podataka su valjanost,
standardiziranost, pouzdanost, objektivnost, diskriminativna vrijednost pojedinih zadataka i
praktiénost i ekonomi¢nost.'® Valjanost znaci da se mjeri to¢no ono §to je zadano, pouzdanost
predstavlja mjeru u kojoj je moguce osloniti se na rezultate koji su njime dobiveni. Objektivnost
predstavlja veli¢inu koja se moze to¢no, kvantitativno odrediti, i to na temelju slaganja raznih
ocjenjivaca, promatraca ili sl. Osjetljivost predstavlja mogucnost instrumenta da se njime mogu
razlikovati i male razlike izmedu ispitanika. Primjerenim se smatra onaj instrument koji
odgovara osobinama predvidenih ispitanika. Standardiziran je onaj instrument kod kojeg
postoje odredena opca, empirijskim ispitivanjem odredena polaziSta odnosno kriteriji za
usporedivanje uspjeha koji ispitanici na njemu postizu. Diskriminantivnom vrijednosti zadataka
odreduje se znacajka svakog pojedinog zadatka, pri Cemu se polazi od pretpostavke da Ce, uz
zadovoljavaju¢u valjanost Citavog instrumenta, svaki pojedini element biti to valjaniji Sto se
uspjeh ispitanika u njemu viSe slaze s uspjehom tog ispitanika u ¢itavom instrumentu.
Prakti¢nost i ekonomi¢nost se 0dnose na §ire okolnosti njihove primjene, npr. prakti¢niji ¢e biti
onaj instrument koji se moze primijeniti, zajedno s uputama, u tijeku jednog nastavnog sata, a
upotrebljavati.

Sto se tehnike obradivanja podataka tice, cilj je da pojava bude §to to¢nije opisana, te da je
moguce izvuci zakljucak. Tipovi analize podataka mogu biti kvalitativna analiza kojoj je cilj
odrediti kvalitativna svojstva predmeta i pojave, odnosno §to su i kakvi su predmeti
promatranja. Zatim kvantitativna analiza koja se provodi uz mjerenje pojava i odgovara na
pitanje koliko, tj. kako je pojava velika i sl. i kauzalna analiza koja se provodi mijenjanjem
prilika u kojima se neka pojava dogada i otkriva zaSto se dogada i §to uzrokuje tu pojavu. U

nastavi kemije najvaznija je kvalitativna analiza.
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8.4. Piagetova teorija kognitivnog razvoja

Kognitivni razvoj se odvija kroz nekoliko razlicitih stadija koji predstavljaju poseban i
kvalitativno drugaciji nacin rjeSavanja istog problema na razli¢itom uzrastu. Prijelaz iz stadija
u stadij se dogada kada dijete dosegne odredeni stupanj zrelosti 1 izlozen je relevantnim
iskustvima. Prema Piagetu, djeca ne mogu dosti¢i maksimalno moguci stupanj kognitivnog
razvoja bez izlaganja poticajnim iskustvima. Uocio je tijekom svojih istrazivanja da djeca
odredene dobi Cine kvalitativno razli¢ite pogreske od djece drugih dobnih skupina te da su
aktivna u odnosu prema svojoj okolini. Kognitivni razvoj je usmjeren prema razumijevanju i
osmisljavanju vanjskoga svijeta pa djeca imaju koli¢inski manje znanja od odraslih, ali i postoje
razlike u strukturiranosti znanja na razli¢itim dobnim skupinama.

Prema Piagetu postoje Cetiri faze kognitivnog razvoja koje su dane u Tablici M1.

Tablica M1. Faze kognitivhog razvoja prema Piagetu

Faza Dob Karakteristike
djeteta
senzomotoricka 0.-2. - spoznavanje okoline na osnovu motornih radnji

- vazne aktivnosti su refleksi, jednostavne navike, igre
kao imitacija, pocetak vlastitih i novih igara

faza predoperacija 3.-6. - usvajanje hoda, savladavanje govora, verbaliziranje
misli vlastitih misli i aktivnosti, koriStenje jezika i animizam

- egocentri¢no misljenje — dijete gleda svijet iskljucivo iz
vlastite perspektive, centrirano i konkretno

- nemogucnost povezivanja uzajamno ovisne predodzbe
faza konkretnih 7.-11. - logi¢ko razmisljanje, mogucnost konzervacije na
operacija poznatim 1 konkretnim sadrzajima, sposobnost serijacije
(nizanja predmeta prema nekom svojstvu), sposobnost
zaklju€ivanja o wuzajamno ovisnim predodZbama,
sposobnost klasifikacije

faza formalnih 12.-16. - hipotetsko deduktivno zaklju¢ivanje 1 sustavno
operacija rjeSavanje problema, razvoj apstraktnog misljenja

Sto se nastave kemije ti¢e, ve¢ je napisano ranije da se kemija uvodi u 7. razredu osnovne kole,
kada ucenici imaju navrSenih 13 godina, §to odgovara fazi formalnih operacija u kojoj se razvija
apstraktno misljenje koje je veoma bitno za pracenje nastavnih sadrzaja kemije.

Piaget je u obrazovanje uveo poucavanje usmjereno na ucenika pri cemu je ucitelj
moderator 1 kreator uvjeta za stjecanje znanja, a uc¢enik ima aktivnu ulogu kreatora vlastitih
spoznaja i znanja. Ako je poucavanje daleko od djetetove spoznaje ono ne¢e imati pozitivan
ishod. Isto tako obrazovni sadrzaj mora biti prilagoden djetetu tako da bude neznatno iznad

njegove trenutne razine, jer u protivnom obrazovni kontekst nece biti djetetu zanimljiv, biti ¢e
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mu ili prejednostavan ili pretezak. Prema Piagetu prednost u nastavnom radu treba dati aktivnim
obrazovnim metodama u kojima ucenici aktivno sudjeluju kako bi konstruirali vlastito znanje.
Isto tako je smatrao da je grupni rad i suradnicko ucenje vazno jer daje mogucnost djeci za
razmatranje perspektive drugih.'*

Razumijevanje mnogih koncepata u kemiji ne moze se odvijati bez razvijenog
apstraktnog misljenja, pa zabrinjava Cinjenica da edukacijska istrazivanja pokazuju da polovica
studenata prve godine kemije ne mogu koristiti apstraktno misljenje, jer nisu dosegnuli fazu

formalnih operacija, koja je prema Piagetu posljednja faza kognitivnog razvoja.*®

8.5. Kemija, tezak nastavni predmet — uzroci i posljedice

8.5.1. Istrazivanje procesa ucenja kemije i razloga zasto ucenici ne uce kemiju

Pregledom literature izdvojena su istrazivanja koja se temelje na istrazivanju samog procesa
ucenja kemije'®, ali i na istraZivanju razloga zasto ugenici ne uée kemiju.'” Sto se ti¢e procesa
ucenja kemije vazno je ispitati predznanje ucenika, tako da se mogu prilagoditi metode
poucavanja kako bi ono bilo uspjesno. Vazno je i osvijestiti nastavnike da ucenici imaju neka
pogres$na shvacanja u poimanju kemijskih sadrzaja, te kako da ih na najbolji mogu¢i nacin
promijene. Vazno je da ucenici sami povezuju iste pojmove iz razli¢itih predmeta kako bi to
znanje bilo koherentno, te da se ucenici osvijeste da pojmove ne stavljaju u mentalne ,,ladice®.
Primjerice, ako uce pojam gustoca u fizici, koji se kasnije spominje i u kemiji, uenici ga cesto
poistovjecuju iskljucivo s pojmom kojim se bavi fizika, jer su ga spremili u mentalnu ,,ladicu*
fizika, dakle treba ucenike osvijestiti da povezuju te pojmove kako bi se stvorila kompleksnija
struktura znanja. Studije su pokazale da se kognitivne sposobnosti u ucenju kemije temelje na
Piagetovoj teoriji, no gradivo ¢esto ne prati kognitivni razvoj uéenika pa je potrebno upotrijebiti
optimalne metode poucavanja kako bi u¢enici mogli lakSe savladavati propisane sadrzaje. Osim
toga pokazalo se kako je u¢enje kemije najbolje kada ucenici sami dolaze do zakljucaka i kada
sami mogu sudjelovati u procesu poucavanja (eksperimenti, grupni radovi). Zakljuceno je da
su istrazivanja od velike vaznosti za teorijski dio ucenja kemije, kao 1 pristup pojedinog
nastavnika u poucavanju. Znajuéi rezultate istrazivanja nastavnici mogu bolje organizirati sam
tijek nastave te prilagodavati metode poucavanja pojedinog sadrzaja. No istraZivanja su vazna

i za promjene u reformi §kolstva.®
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Osim navedenog uoceno je da vecéina ucenika uspjesno savladava matematicke
probleme u nastavi kemije bez razumijevanja kemijskog koncepta iza tog problema. Ucenici
jednostavno memoriraju i ponavljaju naucene vjestine racunanja bez da mogu vizualizirati 1
pojmiti pojedini koncept.8
Kad se govori o tome zasto ucenici ne uce kemiju vidljiva su dva glavna problema. Ucestali
navod rezultata edukacijskih istrazivanja u razli¢itim obrazovnim sustavima je da je kemija
kompleksna i teSka za ucenje i razumijevanje, pa mnogi ucenici krecu s tim predrasudama iako
se jo$ nisu ni susreli s nastavom kemije. Posljedica toga je da im je kemija zaista teSka za ucenje,
jer su ve¢ unaprijed odlucili da je kemija teska i jednostavno ne uce niti se trude razumjeti
gradivo. Drugi razlog je da u€enici imaju pogresna shvacanja temeljnih kemijskih koncepata u
samom pocetku ucenja kemije, te ne mogu u potpunosti razumjeti sloZenije koncepte koji
pocivaju na tim temeljima.’

Usvajanje kemijskih sadrzaja odvija se na tri razine: makroskopskoj, Cesticnoj i

simbolickoj. (Slika M1.)

makroskopska

cestitna simbolicka

Slika M1 . Razine poucavanja kemije.®

Na makroskopskom nivou poimanja tvari veéina ucenika uspje$no usvaja i razlikuje temeljne
kemijske pojmove ucenjem kroz pokuse i njihovom analizom. Na cesti¢noj razini pomocu
cesticnog modela vizualiziraju se apstraktni pojmovi (atomi, molekule, ioni i njihova
medudjelovanja). Simboli¢ka razina obuhvaca uporabu simbola kemijskih elemenata,
jednadzbi kemijskih reakcija, grafickih prikaza, modela, kompjuterskih animacija,
matematickih formalizama, itd. Da bi se povezala makroskopska razina sa ¢esticnom vazna je
uporaba modela, koji omogucéuje predvidanje i pridonosi uspostavljanju veza izmedu
pouCavanja 1 razumijevanja kemijskog sadrzaja. Modeli u kemijskom obrazovanju
predstavljaju vezu izmedu teorije koja se poucava i uc¢enickog razumijevanja kemijskih procesa
I koncepata. Istrazivanja su pokazala da ucenici imaju poteskoce u interpretaciji Cesti¢nih i

simboli¢kih prikaza, no pokazuju razumijevanje vizualnog prikaza na makroskopskom nivou.?
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Osim toga, istrazivanja ve¢ duze vrijeme nastoje objasniti proces kojim ucenici
napreduju u razumijevanju temeljnih kemijskih koncepata koji su nuzni za daljnje ucenje.
Nastoji se utvrditi kako se razvija konceptualno razumijevanje ucenika. Konceptualno
razumijevanje najbolje je procijeniti pitanjima opcéeg tipa koja zahtijevaju od uéenika da na
temelju postojeceg razumijevanja spontano stvore mentalni modeli koristenje tog modela kako
bi objasnili problem. Takvi testovi mogu pomoci nastavnicima u planiranju nastavnih aktivnosti
s ciljem unapredenja ucenickog razumijevanja. Takoder, takvi testovi sluze kao povratna
informacija nastavnicima o tome jesu li nastavne aktivnosti bile uspjesne, ukoliko se provode
na podetku i krajem $kolovanja.?* Mentalni modeli su u edukacijskoj znanosti okarakterizirani

analizom izrazenih modela. (Slika M2.)

Mentalni model
P Vad R \
Konceptualno Izrateni model
razumijevanje !

Slika M2. Prikaz odnosa izmedu konceptualnog razumijevanja, mentalnog i izraZenog
modela.?!
Mentalni modeli su osobni kognitivni prikazi, a izrazeni modeli su javni i nastaju na temelju

mentalnih modela koje u€enici posjeduju te ukazuju na konceptualno razumijevanje ucenika.

8.5.2. Pogresna shvacanja u ucenju kemije

Napravljena su brojna istraZivanja o pogreSnim shvacanjima koje u€enici imaju u sadrzajima
nastave kemije. Uglavnom se radi o temeljnim kemijskim konceptima koji se tijekom
Skolovanja nadograduju, pa je problem samim time jos i veéi. UcCenici ¢ak i prije pocetka
formalnog kemijskog obrazovanja ve¢ imaju formirane pojmove, odnosno posjeduju
predkoncepte, koje onda tijekom formalnog kemijskog obrazovanja krivo nauce ili nadograde
i tako stvaraju alternativne koncepte. Dakle, predkoncepti nisu slucajna objasnjenja ve¢ rezultat
prethodnog formalnog ili neformalnog ucenja koje mogu, ali i ne moraju biti u skladu s
znanstvenim spoznajama. Ovakvi modeli razumijevanja razumljivi su uceniku koji pokusava

dati smisao svijetu s ograni¢enim znanjem. S druge strane alternativni koncepti (miskoncepti)
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obuhvacaju sve ucenicke koncepte koji nisu u skladu sa znanstvenim spoznajama, a nastaju

nakon ucenja ili se ni tijekom ucenja nisu promijenili.

Najucestaliji pogresni koncepti koje ucenici stvaraju uslijed pogresnih predkoncepata

1/ili formalnog poucavanja dani su u Tablici M2.

Tablica M2. Alternativni koncepti uéenika u nastavi kemije?

Nastavne teme

Alternativni koncepti

vvvvv

pogresnih shvacanja

Prijedlozi za uklanjanje
alternativnih koncepata

Tvari — Cesti¢na
priroda tvari

Tvar je postojana
(stalna).

Prostor izmedu cestica plina
ne postoji ili je popunjen.

Prostor izmedu Cestica
je popunjen.

Prostor medu ¢esticama je
popunjen prasinom ili
Cesticama nekog drugog
plina.

Veze ili sile medu
Cesticama objasnjavaju
kako se Cestice micu.

Medu Cesticama plina
postoji privlacna sila zbog
koje se Cestice plina
nakupljaju u nekom
prostoru, a odbojne sile
kada se plin Siri.

Cestice mogu mijenjati
svoj ,,izgled™.

Cestice mogu eksplodirati,
izgorjeti, pro§iriti se,
skupiti. ..

e Iskrenost — reci da
nevidljivost Cestica golim
okom na$ um ,,vidi* kao
stalne.

o Uciniti Cestice
vizualnima — dati ideju o tome
koliko su Cestice male tako da
im se pomoc¢u mikroskopa
pokazu predmeti koje inace ne
bi mogli vidjeti.

e Ideju o Cesticama
ukomponirati u druge teme —
bolje povezivanje.

o Ispitati pretpostavke ucenika
prije pokusa, a zatim pokusom
potvrditi ili pobiti
pretpostavke.

Promjene stanja su
zasebni dogadaji.

Taljenje 1 o¢vricivanje ne
ukljucuju istu tvar.

Saznanja o jednoj tvari
ne mogu se primijeniti
na drugu tvar.

Led se tali i nastaje tekuéa
voda, koja moze ispariti i
pretvori se u vodenu paru.
Druge tvari ne ponasaju se
kao voda.

Ideje 0 kondenzaciji

Molekule vode pucaju pri

e Izvesti pokus u kojem ¢e
ucenici vidjeti proces
zagrijavanja i hladenja da bi
shvatili da se niSta ne dodaje
niti ,,oduzima* tvarima.

e Ucenici moraju uciti o faznim
promjenama na vise primjera,
ne samo ha primjeru vode.

Fazne vreliStu i reagiraju s vlagom Mogli bi uciti i na primjeru
promjene u zraku i ponovo tvore tvari koje svakodnevno rabe,
kapljice vode. primjerice maslac ili ¢okolada
Ideje o taljenju i Cestice leda se mogu kako bi shvatili da ledi$te nije
oc¢vrscéivanju smanyjiti, prosiriti ili otopiti samo pri jako niskim, a
kako bi nastala voda. vreliste pri jako visokim
Otapanije i taljenje je isti temperaturama.
pojam, a taljenje i ¢ Upotrijebiti model strukturne
ocvri¢ivanje suprotan. grade leda prilikom diskusije
Lediste je moguc¢e samo pri o faznim promjenama
jako niskim temperaturama, pokazujuéi vodikove veze
a taliste pri jako visokim izmedu molekula kako bi se
temperaturama. ilustriralo da te veze pucaju
prilikom faznih promjena, a
ne one unutar molekule vode.
Kemijske Fazne promjene i Kemijska promjena je e Ucenici neka sami izvedu
reakcije otapanje su kemijske smanjenje mase, promjena pokus otapanja Secera u vodi i
promjene. volumena i boje tijekom kristalizacije Secera.
zagrijavanja. Otapanje
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Secera je kemijska
promjena.

Vise pojmova ima isto
znacenje.

Tvar je isto §to i element ili
atom.

Kemijska reakcija
nastaje kada se povisi
temperatura.

Sve kemijske reakcije
proizvode toplinu.

o Posluziti se slikama i
dijagramima kao pomo¢ pri
vizualizaciji razlike izmedu
pojmova elementarna tvar
(atom i molekula)/kemijski
spoj/smijesa tvari.

o Ucenici sami neka izvedu
pokus u kojem ¢e se
temperatura sustava povisiti, a
zatim neka izvedu pokus u
kojem ¢e se temperatura
sustava smanjiti. U oba
pokusa neka izmjere
promjenu temperature.

Zatvoreni
sustav

Zamjena pojmova masa
i gustoca.

Kada se pomijesaju voda i
Secer, masa otopine je puno
manja od mase Secera i
mase vode zajedno, jer je
Secer koji je inaCe Cvrsta
tvar 1 ima ve¢u masu, sad
postao tekuéina i ima manju
masu.

Plinovi su karakteristi¢ni
za kemijsku reakciju.

Plin nema masu.

Ucenici samostalno izvode
pokuse — priredivanje vodene
otopine npr. Seéera, a zatim i
razrjedivanje Kiseline
prilikom ¢ega mjere volumen
i raCunaju masu.

Izvodenje pokusa u kojem se
oslobada plin koji se hvata
kako bi se pokazalo da je
masa produkata i reaktanata
stalna.

Otvoreni sustav

Kisik iz zraka nema
ulogu u rekacijama.

Masa produkata je manja.

Upotreba molekularnog
modela kod gorenja npr.
alkana.

Kiseline, baze i
neutralizacija

Kiseline gore i
nagrizajuce su.

Kiseline su opasne,
nagrizaju kozu i materijale.
Na crti¢ima se moZe Cesto
vidjeti kako kiselina ,,radi
rupe* u klupama, na
podu....

Neutralizacija je micanje
kiseline.

Neutralizacijom se gube
svojstva kiselina, ona vise
ne nagriza i moze se
potpuno razgraditi. LuZina
smanjuje djelovanje
kiseline.

Vodikov ion postoji u
kiselinama, ali kiseline
ostaju molekule u
otopini.

Vodikov ion iz kiseline
zamijeni mjesta u otopini sa
ionom iz luZine.

Pokazati razliku izmedu slabe
i jake kiseline i slabe i jake
baze razrjedivanjem istih pri
¢emu se mjeri pH—Vrijednost
otopine.

Pokazati djelovanje kiselina i
baza razlicitih jakosti na vise
tvari.

Pomocu titracije jake kiseline
jakom bazom, mjereci
istovremeno pH-vrijednost
otopine i temperaturu
pokazati reakciju
neutralizacije.

Uz pomo¢ kompjutorske
vizualizacije prikazati
rezultate titracije i pokazati
nastajanje molekula vode u
reakciji neutralizacije i iona
soli koji ostaju u otopini.

Sve molekule se
ponasaju sli¢no.

lonske molekule i
kovalentne molekule sli¢no
reagiraju.

Kemijska veza

Vrste veza

Veze medu molekulama

kovalentne.

Jadina veza

Kovalentne veze su slabije
od ionskih.

Kod stvaranja kemijske veze
uvijek naglaSavati o
pozitivhim i negativnim
nabojima.
o Biti konzistentan u
upotrebljavanju terminologije.
o Izbjegavati terminologiju koja
¢e ucenicima dati pogresnu
ideju o atomima koji ,,zele*
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formirati vezu, ili ,.trebaju®
odredeni broj veza ili
,pronalaze partnera“.
Stvaranjem kemijske Za razaranje veze potrebna ¢ Koristenje dijagrama prilikom
veze oslobada se je energija, a kada se veza poucavanja promjene
energija. razori energija koja se energije.
Termodinamika oslobada je veca od energije | e« Upotreba molekulskog
utroSene za razaranje veze. modela kojim se pospjesuje
Energija nije ouvana u | Kada neka tvar gori, gori razumijevanje o kemijskim
kemijskim reakcijama. tako dugo dok joj ne nestane vezama.
energije.

Istrazivanja su pokazala da ucenici stvaraju brojne pogresne koncepte o ¢esti¢noj prirodi tvari,
molekulama i atomima, o sili medu molekulama, faznim promjenama, plinovima, jednadzbama
kemijskih reakcija, kemijskim promjenama, o kemijskoj ravnotezi, elektrokemiji, redoks
sustavima, termodinamici i kiselinama i bazama. Takoder uoceno je da ucenici nemaju
znacajnijih problema kada se radi o osnovnim matemati¢kim vjeStinama pri rjeSavanju
stehiometrijskih zadataka, ve¢ kada je potrebno interpretirati i pojasniti znacenje rezultata.?? U
ovom diplomskom radu detaljnije su istraZzena alternativna shvacanja opaZzena kod usvajanja i

razumijevanja koncepta kemijske ravnoteze. (vidjeti Poglavlje 8.7.)

8.5.3. Nastavnik kao izvor pogresnih kemijskih ideja

Ve¢ je ranije reCeno da je suvremena nastava usmjerena na uc¢enika, dakle nastavnik nije vise
predavac, nego je organizator, mentor, instruktor i suradnik. Ucenici tako razvijaju kriticko
misljenje, preispituju i rjeSavaju probleme, medusobno razmjenjuju informacije, a nastavnik
usmjerava ucenike ka cilju. No, §to se dogada kada sam nastavnik ima pogresna shvacanja
pojedinih kemijskih pojmova?

Brojna istraZivanja pokazala su da nastavnici, kao i1 njihovi u€enici, imaju pogreSna
shvacanja temeljnih kemijskih koncepata. IstraZivanja su pokazala da nastavnici koji imaju
vece radno iskustvo imaju manji broj pogres$nih shvacanja temeljnih kemijskih koncepata od
nastavnika s manjim radnim iskustvom.?® Osim toga pokazalo se da se, pogresni koncepti u
nastavnic¢koj populaciji ne smanjuju, odnosno brojni nastavnici i dalje poucavaju gradivo kao
da uopcée nemaju nikakvih saznanja o zaklju¢cima brojnih istraZivanja. Navedeno dovodi do
zakljucka da brojni nastavnici ne prate rezultate edukacijskih istrazivanja, niti ih sami provode.
Neki od razloga su: nastavnici nemaju vremena baviti se pretrazivanjem dodatne literature,
istrazivanja ne smatraju korisnima, rezultati istraZivanja su im teSko dostupni, smatraju da bi

im oni trebali biti predstavljeni tako da ih mogu odmah primijeniti u nastavi kemije.?* Jo$ jedan
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od razloga je i to Sto Cesto i autori udzbenika ne rabeci dovoljno precizno stru¢nu terminologiju,
mogu doprinijeti izgradnji pogresnih shvacanja kod ucenika i dijela nastavnika koji koriste
udzbenicke sadrzaje bez kritiCkog promisljanja. IstraZzivanja su pokazala takoder da iako
nastavnici shvacaju temeljne koncepte, u zelji da ih priblize Sto bolje uCenicima sluze se
izrazima iz svakodnevnog Zivota i znanstveno neutemeljenim pojednostavljivanjem sadrzaja,
$to Sesto dovodi do nastanka pogresnih shvaéanja kod u¢enika.?® Pokazalo se da nastavnici koji
se u svojem poucavanju sluze tehnologijom i pokusima uspjesno smanjuju pogresna shvacanja
kod u¢enika.?®
Osim gore nabrojenih razloga, istrazivanja su pokazala da brojni nastavnici takoder adekvatno
ne ispituju znanje i razumijevanje, niti migljenje udenika o prirodnim pojavama.?® Uglavnom
se ispituje ¢injeni¢no znanje. Sto se ti¢e ispitivanja razumijevanja, odgovori se vrednuju samo
kao toc¢ni ili neto¢ni, bez da se ulazi dublje u analizu pogreSnih odgovora. Ucenicki neuspjeh
se uglavnom pripisuje nedostatku truda i motivacije za ucenje, Sto Cesto nastavnike odvraca od
stvarnog problema stvaranja pogreSnih shvacanja. Nastavnici koji su pak zainteresirani za
analizu i diskusiju o rezultatima istrazivanja o u¢enic¢kim alternativnim konceptima budu zasuti
velikim brojem i raznoliko$¢u alternativnih koncepata. Posljedica toga je da Cesto svaku
pogresku ucenika smatraju alternativnim konceptom kojeg nastoje rijesiti bez da se zapravo
bave pravim problemom.

Nastavnici bi tijekom svog formalnog obrazovanja trebali usvojiti saznanja o postojanju
ucestalih pogreSnih shvacanja opisanih 1 opaZenih kod ucenika, te nauciti kako ih prepoznati 1

kako ih nastavnim djelovanjem pravilno ispraviti.

8.6. Nastavna cjelina Kemijska ravnoteza kroz hrvatski §kolski sustav

U ispitnom katalogu za DrZzavnu maturu iz kemije definirani su obrazovni ishodi i kljuéni

pojmovi za nastavnu cjelinu ,,Ravnoteza kemijskih reakcija*. (Tablica M3.)
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Tablica M3. Razrada cjeline Ravnoteza kemijskih reakcija na potpodrucja te pripadajuci kljucni

pojmovi i ishodi uéenja.?’

Ravnoteza kemijskih reakcija

Kljuéni pojmovi Ishodi ucenja
Kemijska ravnoteza - jednadzbom kemijske reakcije prikazati sustav
ravnotezne smjese
Konstanta ravnoteze - napisati izraz za empirijsku konstantu ravnoteze
® zadane kemijske reakcije
-_‘E. Empirijske konstante ravnoteza
= (tlacna, koncentracijska) - izraCunati vrijednost konstante ravnoteze na temelju
e >§ sastava ravnotezne reakcijske smjese (ili obrnuto)
3 o
% £
& B
Le Chatelierovo nacelo: utjecaj | - kvalitativno odrediti utjecaj razli¢itih ¢cimbenika na
tlaka, temperature i sastava kemijsku ravnotezu
reakcijske smjese (promjena
koncentracije reaktanata ili - predvidjeti utjecaj dodavanja/uklanjanja nekoga od
produkata) na ravnotezu sudionika reakcije u sustav/iz sustava na smjer

kemijske reakcije i ravnotezno stanje
Otapanije soli
- na temelju stehiometrijskih brojeva plinovitih

Topljivost sudionika reakcije predvidjeti utjecaj tlaka na kemijsku
ravnotezu

Nezasicena, zasi¢ena i

prezasi¢ena otopina - predvidjeti utjecaj tlaka i temperature na topljivost
plinova u vodi

- na temelju energijskih promjena tijekom otapanja
predvidjeti utjecaj temperature na topljivost soli u vodi

- razlikovati pojmove: nezasicena, zasi¢ena i
prezasi¢ena otopina

- na temelju podatka o sastavu zasic¢ene otopine
izracunati najvecu masu soli koju je moguée otopiti u
odredenoj koli¢ini vode pri danoj temperaturi

- iskazati topljivost masenim udjelom, masenom ili
mnozinskom koncentracijom soli u zasi¢enoj otopini

Cimbenici koji utje¢u na kemijsku ravnotezu

W

- na temelju podataka o topljivosti i masi dodane soli u
odredenu koli¢inu otapala izracunati je li otopina
nezasicena, zasi¢ena ili prezasi¢ena

- na temelju podataka o topljivosti i masi dodane soli u
odredenu koli¢inu otapala izracunati je li otopina
nezasicena, zasi¢ena ili prezasi¢ena
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Rezultati Nacionalnih ispita i ispiti Drzavne mature iz kemije pokazuju kako kod ucenika
srednjih Skola u Republici Hrvatskoj postoje razna pogresna shvacanja o kemijskoj ravnotezi.
Mogu¢i razlozi neostvarenih obrazovnih ishoda su: nerazumijevanje ucenika, primjena
neadekvatnih strategija poucavanja, nerazumijevanje nastavnika o gradivu koje poucava.
Kemijska ravnoteza je cjelina koja se u gimnazijama u Republici Hrvatskoj poucava u
2. razredu pred kraj nastavne godine.®
Nastavna cjelina Kemijska ravnoteza obradena je na razli¢ite na¢ine u pojedinim udzbenicima.
Nastavnoj cjelini Kemijska ravnoteza prethodi nastavna cjelina Kemijska kinetika. Nastavne
teme kemijske ravnoteze obradene su uglavnom sljede¢im redom: Kemijska ravnoteza,
Znacenje pojma kemijske ravnoteze, Pomak kemijske ravnoteze i Homogena i heterogena
ravnoteza. U uvodnom dijelu uglavnom su koristeni primjeri iz svakodnevnog Zivota i analogija
kako bi se ucenicima priblizila kemijska ravnoteza. Pokusi koji su najceSce opisani u
udzbenicima su: Termicka disocijacija amonijeva klorida i Utjecaj koncentracije kloridnih iona
na boju otopine kobaltova(ll) klorida. Vecina slika u udzbenicima je dosta sli¢na, kao i graficki
prikazi i tablice. U vecini udzbenika su pokusi popraceni opisom postupka, slikom pokusa i
dobivenih rezultata/opazanja. U jednom od udzbenika koji je razmatran nema ponudenih
pokusa Kkoji se izvode na satu, ve¢ je samo opisan jedan pokus i dana je slika pokusa koji se na
satu ne izvodi.?® Sto se konstante kemijske ravnoteZe ti¢e, u samo jednom udzbeniku se ta tema
ne obraduje,?® dok u ostalim udzbenicima ima rijeSen samo po neki primjer. U zadacima koji
se nalaze na kraju poglavlja gotovo da ni nema zadataka s izraCunom vrijednosti konstante
kemijske ravnoteze. Na kraju poglavlja, osim zadataka, nalaze se i glavni pojmovi koji su njemu
obradeni. U udzbenicima se uglavnom ne koristi povezivanje s prethodnim gradivom. Samo
jedan udZbenik spominje povezanost kemijske kinetike i kemijske ravnoteze.>® Kod nastavne
teme Pomak kemijske ravnoteze obraden je Le Chatelierov princip najéeS¢e na reakciji
nastajanja amonijaka iz elementarnih tvari.
U nastavku su navedeni citati iz pojedinih udzbenika kemije za gimnazijske programe koji
mogu navesti u¢enika na razvijanje pogresnih shvacanja o kemijskoj ravnotezi.
... CaCOs(s) = CaO(s) + COy(g) AH=177,9kImol™?... 3!
Oznaka za jednadzbu kemijske reakcije u kemijskoj ravnotezi istie se dvosmjernim
ravnoteznim strelicama, a ne znakom jednakosti. Znak jednakosti u¢enici mogu protumaciti
kao da je zavrSena pretvorba u sustavu. Omjer ravnoteznih koncentracija produkata i reaktanata

se ustalio, odnosno izjednacila se brzina unapredne i unazadne reakcije.
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. mnogo je veci broj kemijskih reakcija pri kojima u reakcijskoj smjesi zaostaje znatna kolicina
polaznih tvari koja se s vremenom ne mijenja jer se uspostavila kemijska ravnoteza.*

U stanju kemijske ravnoteze procesi na Cesti¢noj razini se neprestano odvijaju, ali to nece
utjecati na makroskopska svojstva sustava. Kada se postigne dinamicka ravnoteza, to ne znaci
da je reakcija gotova, ve¢ su se brzine unapredne i unazadne reakcije izjednacile.

U udzbenicima se takoder koristi analogija, vjerojatno s ciljem priblizavanja kemijske
ravnoteze ucenicima, no cesto je ta analogija nepotpuna, netocna i moze jo§ viSe zbuniti

ucenike. (Slika M3.)

Slika M3. ,.Lopte ovog madionicara jednakom brzinom odlije¢u prema gore kao Sto se i vracaju, tako
da broj lopti u zraku ostaje isti. Situacija je donekle slicna i u dinamickoj ravnotezi kada produkti
nastaju jednakom brzinom kojom se raspadaju, tako da njihova mnoZina ostaje stalna.«?

wPojavu dinamicke ravnoteze mozemo predociti pokretnim stepenicama u nekom trgovackom centru.

Ako je jednak broj ljudi koji se voze stepenicama u oba smjera, sustav je u dinamickoj ravnotezi. 3t

Broj jedinki koje se izmjenjuju iz reaktanata u produkte i obratno nije nuzno jednak.

Iz navedenoga se moze zakljuciti da se u srednjoskolskim udZbenicima koje koriste
ucenici gimnazija u Republici Hrvatskoj koriste sli¢ni pokusi, slike, skice 1 primjeri, te
analogija. Poucavanje kemijske ravnoteze uglavnom se svodi na frontalni rad, u kojem
ucenicima najcesce nije razjasSnjena kemijska ravnoteza na Cesticnom nivou, te ucenici ¢esto
ostaju zbunjeni s ,,rupama u znanju* koje onda najceS¢e popune sa pogreSnim zakljuccima i

stvaraju pogreSne pretpostavke i shvacanja koja se nadovezuju i dalje u skolovanju.
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8.7. PogreSna shvacanja o kemijskoj ravnotezi i kako ih mijenjati —
rezultati edukacijskih istrazivanja

Najcesca pogresna shvacanja ucenika pri usvajanju pojmova koncepta kemijske ravnoteze su
pogresna shvacanja dinamicke ravnoteze, shvacanje da ravnotezna reakcija ukljucuje dvije
zasebne reakcije, problemi sa Le Chatelierovim nacelom, problemi sa racunanjem i upotrebom
konstante ravnoteze i pogresno povezivanje brzine reakcije i kemijske ravnoteze.

Prema istrazivanjima koja je proveo H. Ozmen (2008) pogresna shvaéanja o dinamickoj
ravnotezi ima 76 % ucenika. Najcesc¢e smatraju da je reakcija ,,gotova“, sustav je stabilan i nece
do¢i do nikakvih pretvorbi u dinamickoj ravnotezi sve dok se ne doda neki od sudionika reakcije
u sustav. Dakle naj¢es¢e dinamicku ravnotezu smatraju staticnom, odnosno pretpostavljaju da
izraz ,,dinamicka ravnoteza“ znaci da se u sustavu ne dogadaju daljnje pretvorbe, odnosno
sustav je stati¢an i reakcija je ,,dosla do kraja“.3* Ovo shvacanje tumaéi se time da ucenici
poistovjecuju pojam kemijska ravnoteza sa rijeCju ravnoteza s kojom se susreu u
svakodnevnom Zivotu. Njima kemijska ravnoteza predstavlja fizicku ravnotezu, poput
odrzavanja ravnoteze kod voznje biciklom, ili pak ravnoteze u smislu vaganja pomocu utega.
Prema istrazivanju koja je provela V. Kind (2004) 80 % ucenika smatra da ravnotezna reakcija
ukljucuje dvije zasebne i neovisne reakcije. IstraZivanja su takoder pokazala da ovome
konceptu pridonosi i dvostruka strelica koja se koristi kod sustava u ravnotezi.® Ugenici
prilikom ucenja kemijske ravnoteze Cesto tretiraju obje strane kemijske jednadzbe zasebno, a
ne percipiraju ravnoteznu smjesu kao cjelinu. Tijekom istraZivanja doslo se do zakljucka da
tome pridonosi na¢in poucavanja LeChatelierovog nacela.'’

D. Cheung (2004) je u svojim istrazivanjima dosao do zakljucka da 40 % ucenika moze
pravilno primijeniti Le Chatelierovo nacelo, no pri tome razmatraju sudionike reakcije zasebno,
a ne gledaju ravnoteznu reakciju kao cjelinu, odnosno ne razmatraju interakcije medu
sudionicima reakcije. Osim toga pokazalo se da 95% ucenika upotrebljava Le Chatelierovo
naéelo u svim situacijama, ukljuéujuéi i one za koje to na¢elo ne vrijedi.* Najéesé¢i miskoncept
koji se javlja kod uporabe Le Chatelierovog nacela je da se poviSenjem temperature stvara vise
produkata, bez obzira da li je reakcija endotermna ili egzotermna. Taj miskoncept javlja se kod
24 % ucenika prema H. Ozmenu (2008).%* Kako bi se to promijenilo predloZeno je da se
LeChatelierov princip potpuno izbaci iz kemijskih udzbenika, i da se zamijeni sa

pojednostavljenom verzijom van’'t Hoffove jednadzbe.??4¢ U istrazivanjima se pokazalo da
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ucenici koji umjesto Le Chatelierovog nacela koriste pojednostavljenu verziju van't Hoffove
jednadZbe stvaraju manje alternativnih koncepata.®’
Iako ucenici imaju konceptualni problem kod poimanja kemijske ravnoteze, vidljivo je da
nemaju problema kod matematickog izracuna (vrijednosti konstante ravnoteze na temelju
sastava ravnotezne reakcijske smjese (ili obrnuto), iskazivanje topljivosti masenim udjelom,
masenom ili mnozinskom koncentracijom soli u zasi¢enoj otopini, ratunanje najvece mase soli
koju je moguce otopiti u odredenoj koli¢ini vode pri danoj temperaturi). Dakle, ve¢ina ucenika
(95 %) moze rijesiti zadatak racunski, ali 37 % ucenika ne shvaca $to rezultat kojeg su dobili
znadi, prema istrazivanjima M. Kousathane (2002).3 Kako bi se rijesio taj problem, preporuca
se nastavnicima da ucenicima zadaju problemske zadatke i zahtijevaju od ucenika da daju i
kvalitativna objasnjenja uz rjeSavanje zadataka.*® Sto se koncentracije sudionika reakcije tice,
ucenici najeS¢e smatraju da je u kemijskoj ravnotezi koncentracija reaktanata i produkata
jednaka, odnosno da se kemijska ravnoteza postize kada su koncentacije reaktanata i produkata
jednake. Ovaj koncept temelji se na nerazumijevanju kakvo znafenje imaju stehiometrijski
koeficijenti jednadzbe kemijske reakcije u izrazu za kemijsku ravnotezu. Prema J. J.
MacDonaldu (1976) 50 % ucenika smatra da kada se ravnoteZa poremeti, brzina unapredne
reakcije se poveca, a brzina unazadne reakcije se smanji.?? To pokazuje da uéenici imaju slabo
poimanje dinamike ravnoteznog stanja.

U hrvatskom obrazovnom sustavu provedeno je edukacijsko istrazivanje ,,Kako ucenici
u srednjim Skolama razumiju kemijsku ravnotezu?“. Cilj istrazivanja je bio uo€iti razinu
razumijevanja kemijske ravnoteZe, otkriti najceSce alternativne koncepte u razumijevanju
kemijske ravnoteze kao 1 razinu primjenjivosti steCenog znanja u srednjim Skolama. U
istrazivanju je sudjelovao 221 student prve godine fakulteta kemije. Istrazivanje je pokazalo
kako 1 ucenici hrvatskih srednjih Skola imaju poteSkoce pri shva¢anju pojma kemijske ravnoteze
1 imaju odredena pogresna shvacanja. ZapaZzeni alternativni koncepti su nemoguénost primjene
Le Chatelierovog nacela zbog krive predodzbe principa i nepovezanosti s ranijim sadrzajima
(npr. energijskim promjenama tijekom reakcije).*°
Ucenici postiZu bolje rezultate, tocnije imaju manje pogresnih koncepata, kada se s tim pojmom
upoznaju kroz eksperiment, nego u frontalnoj nastavi. Ukoliko nije moguce napraviti
eksperiment, pokazalo se da je kod pouCavanja o kemijskoj ravnotezi korisnija upotreba
aktivnosti temeljenih na analogiji, nego frontalni rad.** Osim navedenih metoda, pokazalo se i

da je upotreba tehnologije veoma korisna kod poucavanja kemijske ravnoteze, jer uc¢enici mogu
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vizualizirati dinamicku ravnotezu, primjenu LeChatelierovog nacela, utjecaj raznih ¢imbenika
na konstantu ravnoteZe i dr.®’ Takoder se pokazalo da koristenje tehnologije poveéava
samopouzdanje nastavnika u koriStenju razli¢itih nastavnih metoda, $to u krajnjem slucaju
dovodi do veée zainteresiranosti u¢enika za rad.*? Da bi udenicima bilo razumljivije gradivo,
potrebno ga je primijeniti na primjerima iz svakodnevnoga Zivota, ali i povezati sa novim
znanjima. Nastavnici moraju obratiti pozornost na jednoznacnost izraza koje rabe prilikom

poucavanja, kako ne bi stvorili pogresne koncepte kod ucenika. (Tablica M4.)

Tablica M4. Neprikladna terminologija u nastavnoj cjelini Kemijska ravnoteza i povezanih

koncepata, njihova namjeravana znadenja i primjeri navoda,?224:34:404243
Neprikladna | Namjeravano Primjeri navoda
terminologija | znafenje
Reakcija Stanje ravnoteze Razmotrimo ravnoteznu kemijsku reakciju...

Kada reakcija dostigne ravnotezu. ..

I reakcija ostaje u stanju ravnoteze

Ravnoteza Sustav ravnoteze Jednadzba ravnoteze...

Nakon $to smo ponovili karakteristike kemijske
ravnoteze, razmotrit ¢emo ostala svojstva

ravnoteze. ..
Ravnoteza Ravnotezno stanje Kada je otopina zasi¢ena dolazi do stvaranja
ravnoteze. ..
Konstanta ravnoteZe reakcije je konstantna u
ravnoteZi. ..
Uspostavljanje | Nakon $to je iduce Nakon uspostavljanja ravnoteze, izracunaj
ravnoteze stanje ravnoteze koncentraciju...
postignuto. ..
Ravnoteza Jednadzbe kemijske Sljedece reakcije predstavljaju ravnotezu...
ravnoteze
Promjena Promjene u reakcijskoj | Ravnoteza te¢e u smjeru produkata. ..

smjesi zbog remecenja | Reakcija se razvija u smjeru produkata. ..
ravnoteznog stanja dok | Reakcija se pomice u desno...
se ne uspostavi nova

ravnoteza
Sustav Ravnoteza tece u smjeru produkata. ..
ravnotezne Reakcija se razvija u smjeru produkata...
reakcije Reakcija se pomice u desno...

RavnoteZa je viSe pomaknuta prema naprijed...

PremjeStanje MozZe se posti¢i pomak
Polozaj RavnoteZno stanje Hoce li pocetna koncentracija reaktanata...biti
ravnoteze vazna za definiranje polozaja ravnoteze?

...ovo ne utjeCe na polozaj ravnoteze
Kada se sustav promijeni iz poloZaja ravnoteze
1 uravnotezu 2...
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Reverzibilna Unapredna i unazadana | ..reakcija je reverzibilna, ravnoteza se pomice

reakcija naprijed (prema produktima)

Reakcija Reakcije Nakon $to je uspostavljena ravnoteZa, reakcija
teCe u oba smjera...

Stanje ravnoteze moze se posti¢i kada reakcija
teCe u bilo kojem smjeru..

Pojam kemijske ravnoteze je apstraktan. lako se prema Piagetu faza formalnih operacija dostize
od 13-17. godine, dob u kojoj djeca produ odredenu fazu razlikuje se. Zbog toga se mnogi
ucenici ne mogu nositi sa kognitivnim promjenama i razvojem apstraktnog misljenja, te im je i
dalje potreban konkretni primjer prije nego razviju koncepte.*

Nazalost brojna istrazivanja pokazala su kako ucenici i nakon §to su im rastumaceni
pogresni koncepti, imaju te koncepte i dalje. Najvjerojatniji razlog leZi u tome Sto je jednom
formirani koncept veoma tesko mijenjati.>® Jedna od uspjesnijih metoda kojom se mijenjaju
ucenicki alternativni koncepti je strategija promjene koncepta. Temelji se na tome da ucenici
sami dodu do zakljucka o tome da je njihov koncept pogreSan i nakon toga im se ponudi
pravilno pojasnjenje koje im je razumljivo i prihvatljivo. Ta metoda je uspjesnija kada se

provodi kao rad u grupi.*

8.8. PredloZena nastavna aktivnost

U ovom diplomskom radu na temelju dostupne edukacijske literature predlozena je nastavna
aktivnost koja se moze provesti u drugom razredu gimnazijskog programa, a pogodna je za
dvosat.?** Ovu nastavnu aktivnost preporuca se provesti nakon obrade nastavne cjeline
Kemijska ravnoteza. PredloZeni su zadaci koji sluze za otkrivanje postojecih pogresnih
koncepata (dijagnosticki test), a nakon njih slijedi strategija promjene koncepta. Ova strategija
moze koristiti nastavnicima kako bi ispitali koja pogreSna shvacanja o kemijskoj ravnotezi
ucenici imaju 1 kako bi mogli prilagoditi metode poucavanja. Isto tako sluzi ucenicima kako bi

mogli sami do¢i do spoznaje o pogre$nim shvacanjima koja imaju i kako ih mijenjati.

Predlozeni su konceptualni zadaci kojima se moze provjeriti usvojeno znanje i razumijevanje
kemijske ravnoteze. Zvjezdicom (*) su oznaceni to¢ni odgovori. Ponudeni odgovori birani su
na temelju rezultata edukacijskih istrazivanja te kao distraktore (ometace) sadrze najucestalije
pogresne odgovore. U zadacima u kojima su sudionici reakcije u plinovitom stanju koriStene

su mnozinske koncentracije i koncentracijska konstanta ravnoteze. Takav princip zadataka
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najcesce se moze pronaci u edukacijskim istrazivanjima i udzbenicima. Kemijski ispravnije bilo

bi koriStenje parcijalnih tlakova i tla¢ne konstante ravnoteze.

ZADACI

1. Sljedeca hipotetska reakcija dosize ravnotezno stanje pri 25 °C:
A(9) +B(g9) = C(9) + D(9)

Dodatkom plina C u ravnotezno stanje, uspostavlja se novo stanje ravnoteze. Pretpostavka je

da temperatura ostaje stalna. Koja od sljedec¢ih tvrdnji moze opisati vrijednost konstante
ravnoteze?

a) povecava se

b) smanjuje se

C) ostaje nepromijenjena *

Razlog tome je:

1) brzina unazadne reakcije se povecava, a brzina unapredne reakcije se Smanjuje

2) brzina unazadne reakcije se smanjuje, a brzina unapredne reakcije ostaje jednaka

3) omjer koncentracije produkata i reaktanata je konstantan pri konstantnoj temperaturi *

4) koncentracija produkata se povecava

2. Jednadzba kemijske reakcije opisuje termicku razgradnju vapnenca:

CaCOs3(s) = CaO(s) + CO2(q)

Sto moze§ zakljuditi o ,,pomaku ravnoteze“ nakon uklanjanja dijela &vrstog CaCOs iz
ravnotezne smjese?

a) pomice se prema reaktantima

b) nece utjecati na pomak ravnoteze*

¢) pomice se prema reaktantima

d) ne moze se predvidjeti

Razlog:
1) koli¢ina CaCOz u sustavu se poveca i uspostavi se nova ravnoteza
2) posto je CaCOs Cvrsta tvar, njezino uklanjanje nece utjecati na ravnotezu*

3) Ca0 i CO2 reagiraju tako da tvore vise CaCO3 prema Le Chatelierovom nacelu
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4) povecava se brzina unazadne reakcije

3. Reakciju ugljikova monoksida i vodika opisuje sljedeca jednadzba kemijske reakcije:
CO(g) + 3H2(g) == CHa(g) + H20(9)

Sto moze§ zakljuéiti o brzini unapredne i unazadne reakcije kada reakcijska smjesa koja sadrzi

0,02 mol dm™ CO i 0,03 mol dm™ H, pri 800 K dosegne ravnotezno stanje?

a) brzine su jednake*

b) brzina unapredne reakcije je ve¢a nego brzina unazadne reakcije

¢) brzina unazadne reakcije je ve¢a nego brzina unapredne reakcije

Razlog:

1) unapredna reakcija ide do kraja prije nego unazadna pocinje
2) brzine su jednake kada sustav dosegne ravnotezu*

3) s vremenom se koncentracija produkata povecava

4) na pocetku, koncentracija reaktanata je visa od koncentracije produkata

4. Razmotri sljedecu jednadzbu kemijske reakcije koja opisuje sustav u stanju ravnoteze.
Reakcijska smjesa je obojena plavo.

[Co(H20)6]?*(aq) + 4Cl(ag) === [CoCl4]?>(aq) + 6H20(I)

ruzicasto plavo

Sto mozes opaziti kada se u sustav doda voda?
a) otopina poprimi ruZicastu boju*
b) otopina se oboji plavo
C) boja otopine ostaje nepromijenjena

Razlog:

a) dodatkom vode u sustav, narusi se ravnoteZza sustava i da bi se ponovno uspostavila ravnoteza
stvara se sve vise [Co(H20)s]?*

b) posto se radi o ravnoteZznom sustavu tekucina, omjer produkata i reaktanata se ne mijenja

¢) unapredna reakcija tee brZze nego unazadna

d) omjer koncentracija produkata i reaktanata se smanjuje pa se stvara vise [Co(H20)s]>* *

5. Razmotri sljedecu jednadzbu kemijske reakcije koja opisuje sustav u stanju ravnoteZze:

2S02(g) + O2(g) = 2S03(g)
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Ako su pocetne koncentracije sudionika reakcije: 0,02 mol dm™ |, 0,01 mol dm™ i 0,00 mol
dm™ SOz, a ravnoteZza se postize pri konstantnoj temperaturi, $to moze$ reéi o ravnoteznim
koncentracijama SO i O2?

a) povecavaju se

b) smanjuju se*

C) ostaju iste

Razlog:

1) ravnotezne reakcije teku sve dok se svi reaktanti ne potrose

2) koncentracije ostaju nepromijenjene jer se u stanju ravnoteze ne dogadaju nikakve pretvorbe
(reakcija viSe ne tece)

3) s vremenom se kisik i sumporov dioksid trose, $to dovodi do smanjenja njihovih
koncentracija*

4) sustav ne moze postiéi ravnotezu jer na pocetku reakcije uopée nema sumporova trioksida

6. Navedena jednadzba kemijske reakcije opisuje sustav u stanju kemijske ravnoteze pri 250
°C.
PCls(g) == PCl3(g) + Cl2(g)
Pocetna mnozina PCls je 0,30 mol, a konstanta ravnoteZe iznosi K=1,8 mol dm™.
Kolika je koncentracija PClz i Cl2 u ravnoteznome reakcijskom sustavu?
a) visa od 0,30 mol dm™
b) niza od 0,30 mol dm™ *

¢) jednaka 0,30 mol dm™

Razlog:

1) u stanju ravnoteze koncentacije svih vrsta u reakcijskoj smjesi su jednake
2) sav PCls se potrosio daju¢i produkte

3) dio PCls se raspada kako bi nastali PClsz i Cl> *

4) ukupna mnozina produkata veca je od mnozine reaktanata

7. Reakcija nastajanja jodovodika opisana je sljedecom jednadzbom kemijske reakcije:
Ha(g) + 12(9) =— 2HI(g)

Maja Merka$ Diplomski rad



§ 8. Metodicki dio 55

Pretpostavi da su pri 700 K pocetne koncentracije sudionika reakcije sljedeée: 0,1 mol dm™
H i 0,2 mol dm™ I,. Kada sustav dosegne ravnotezno stanje, konstanta ravnoteze iznosi 57,0.
Ako su pocetne koncentracije 0,3 mol dm™ Hz i 0,3 mol dm™ I, koliko iznosi vrijednost
konstante ravnoteze kada sustav dosegne stanje ravnoteze?

a) poveca se

b) smanji se

C) ostaje ista*

Razlog:

1) povisenjem koncentracije reaktanata povecava se 1 koncentracija produkata

2) numericka vrijednost konstante ravnoteze ne ovisi o pocetnim koncentracijama reaktanata™®
3) numericka vrijednost konstante ravnoteze mijenja se u ovisnosti o koli¢ini reaktanata

4) posto se stvara viSe produkata, numericka vrijednost konstante ravnoteze se mijenja

usporedno s promjenom koncentracije produkata

8. U reakcijskoj smjesi u kojoj se nalazi otopina natrijeva dikromata mnozinske koncentracije
0,5 mol dm™ uspostavljeno je ravnoteZno stanje:
2Cr04%(aq) + 2H*(aq) == Cr,0+*(ag) + H20(l)

Zuto narancasto

Sto ¢es opaziti ako u tu otopinu dodas jo§ 10 mL 0,5 mol dm™ otopine natrijeva dikromata?
a) otopina se oboji zuto
b) otopina je tamnonarancaste boje

C) nema promjene boje*

Razlog:

1) dodatkom Cr,O7% iona narusi se stanje ravnoteze, da bi se 0ono ponovno uspostavilo u
sustavu se stvara vise CrO4>~ iona

2) dolazi do sudara izmedu molekula vode i Cr.07>~ iona

3) ne mijenja se koncentracija niti jedne vrste*

4) posto se povecava koncentracija Cr,O7% iona dolazi do promjene vrijednosti konstante

kemijske ravnoteZe
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Nakon predlozenih zadataka, slijedi analiza odgovora koju radi nastavnik s ciljem otkrivanja

postojanja mogucih pogresnih koncepata.

Zatim slijedi Simulacija pomoc¢u koje bi se u¢enicima pokusalo olakSati razumijevanje
pojma dinami¢ke ravnoteze, izraCuna Vrijednosti konstante kemijske ravnoteze, te utjecaj
dodatka sudionika reakcije u sustav koji je u ravnoteznom stanju. Ograni¢enje ovakvog modela
spajalica je jednaka boja spajalica, odnosno u¢enici na makroskopskom nivou ne vide smjesu.
Jedna od moguénosti rjeSavanja ovoga ogranicenja je koristenje spajalica koje bi bile razlicito
obojene sa gornje i donje strane. Umjesto spajalica mogu posluziti i neka druga pomagala, pr.
kartice. Osim boje spajalica ograni¢enje ovakvoga modela je broj spajalica, jer se ravnotezno

stanje brzo uspostavi. Ovo ogranicenje moze se rijesiti koriStenjem veceg broja spajalica.

Simulacija
Korak 1. Podjela razreda u grupe od 4 ucenika.
Korak 2. Na plo¢i se uéenicima jednadzbom kemijske reakcije opise reakcija prvoga reda i
naglasi im se da ne idu sve kemijske reakcije do kraja. Pretpostavi se da je brzina unapredne

reakcije %> min~t, a brzina unazadne reakcije % min L.

Napomena 1. Za svaku zamjenu, tim A predaje pola svojih spajalica timu B, a tim B predaje
cetvrtinu svojih spajalica timu A. Kada je potrebno pola spajalice rezultat se zaokruZzuje, npr.
kada je potrebno 7,5 spajalica predaje ih se 8, a kada je potrebno predati 6,3 spajalica predaje
ih se 6.

Korak 3. Svaka grupa zapise jednadzbu kemijske reakcije na papir.

—_—
A= B

Korak 4. Svakoj grupi se podijeli kutija spajalica (60 spajalica).

Korak 5. Svaka grupa se podijeli u 2 tima, tim A i tim B.
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Napomena 2. Ucenicima se naglasi da kada je brzina unapredne reakcije jednaka brzini

unazadne reakcije, tada je sustav u ravnotezi. UCenicima se takoder na PowerPoint prezentaciji

prikaze tablica koju ¢e ispunjavati tijekom simulacije.

Za svaku simulaciju, kada se dosegne stanje dinamicke ravnoteze, ucenici trebaju izracunati

omjer broja spajalica B i A.

SIMULACIJA 1

Korak 6. Svaka grupa stavlja 40 spajalica ispod tima A i niti jednu spajalicu ispod tima B.

Slika M4. Pocetna koncentracija A molekula u sustavu (Simulacija 1.)

Napomena 3. 1 A spajalica predstavlja 1 A molekulu. Ovo je pocetna koncentracija A molekula

u sustavu. (Tablica M5.)

Tablica M5. Primjer tablice za simulaciju 1

TIMA TIM B
Broj spajalica Broj predanih Broj predanih Broj spajalica
spajalica spajalica

Pocetno 40 0
1. predaja — 20 0«
Ishod 20 20
2. predaja — 10 5«
Ishod 15 25
3. predaja — 7,5%8 6,3~6 «—
Ishod 13 27
4. predaja — 6,5~7 6,8~7 «—
Ishod 13 27
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5. predaja — 6,5%7 6,8~7 «—
Ishod 13 27

broj spajalica B / broj spajalica A ( B/A=27/13%2)

Napomena 4. Koncentracija A i B molekula ostaje konstantna dok je sustav u ravnotezi.
Unapredna i unazadna reakcija i dalje teku (tim A i tim B i dalje izmjenjuju spajalice), ali

koncentracija reaktanata i produkata ostaje konstantna (koncentracije nisu jednake). Ovime se

naglasava dinamicka priroda kemijske ravnoteze

Korak 7. Ucenici trebaju izracunati omjer B/A i zaokruziti rezultat (bez decimalne tocke).

Napomena 5. Korak 7. vodi do koncepta konstante ravnoteze.

SIMULACIJA 2

Korak 8. Svaka grupa stavlja 40 spajalica ispod tima A i 20 spajalica ispod tima B (pocetne

koncentracije molekula u sustavu). (Tablica M6.)

Tablica M6. Primjer tablice za simulaciju 2

TIMA TIMB
Broj spajalica Broj predanih Broj predanih Broj spajalica
spajalica spajalica
Pocetno 40 20
1. predaja — 20 0«
Ishod 25 35
2. predaja — 12,5=13 8,8~9 «
Ishod 21 39
3. predaja — 10,5~11 9,8=10 «
Ishod 20 40
4. predaja — 10 10 «—
Ishod 20 40
5. predaja — 10 10 «—
Ishod 20 40
B/A=40/20=2
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SIMULACIJA 3

Korak 9. Svaka grupa stavlja 0 spajalica ispod A i 40 spajalica ispod B. (Tablica M7.)

Napomena 6. Kod simulacije 2 i 3 u¢enici ¢e spoznati da se kemijska ravnoteza moze doseci iz

razli¢itih pocetnih stanja (koncentracija), a vrijednost konstante ravnoteZe ostaje ista.

Tablica M7. Primjer tablice za simulaciju 3.

TIMA TIMB
Broj spajalica Broj predanih Broj predanih Broj spajalica
spajalica spajalica
Pocetno 0 40
1. predaja —0 0«
Ishod 10 30
2. predaja —5 5«
Ishod 13 27
3. predaja — 6,5~7 6,3~6 «—
Ishod 13 27
4. predaja — 7 7 —
Ishod 13 27
5. predaja — 7 7 —
Ishod 13 27
B/A=27/13=2

Pitanje 1. Sto ¢e se dogoditi ako uklonimo 10 molekula B iz ravnotezne smjese u simulaciji 3?

SIMULACIJA 4.

Korak 10. Promisljanje i samostalno izvodenje simulacije 4. (Tablica M8.)

Napomena 7. Pomocu simulacije 4. ucenici ustanovljuju da se kemijska ravnoteza moze

ponovno uspostaviti.
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Tablica M8. Primjer tablice za simulaciju 4

TIMA TIMB
Broj spajalica Broj predanih Broj predanih Broj spajalica
spajalica spajalica
Pocetno 40
1. predaja — 0 10 —
Ishod 10 30
2. predaja — 5 7,5=8 «—
Ishod 13 27
3. predaja — 6,5%7 6,87 «—
Ishod 13 27-10=17
4. predaja — 6,5~7 4.25~4 «—
Ishod 10 20
5. predaja —5 5
Ishod 10 20
B/A = 20/10=2

Pitanje 2. Sto ée se dogoditi ako se u ravnotezni sustav doda 5 A molekula iz simulacije 4?

SIMULACIJAS.

Korak 11. Promisljanje i samostalno izvodenje simulacije 5. (Tablica M9.)

Tablica M9. Primjer tablice za simulaciju 5.

TIMA TIMB
Broj spajalica Broj predanih Broj predanih Broj spajalica
spajalica spajalica

Pocetno 0 40
1. predaja — 0 10 «—
Ishod 10 30
2. predaja — 5 7,5~8 «—
Ishod 13 27
3. predaja — 6,5~7 6,8=7 «—
Ishod 13 27-10=17
4. predaja — 6,5~7 4,25~4 «
Ishod 10 20
5. predaja —5 5«
Ishod 10+5=15 20
6. predaja — 7,5%8 5«
Ishod 12 23
7. predaja — 6 5,75%6 «—
Ishod 12 23
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B/A=23/12=2

Korak 12. Ucenici objedinjuju rezultate svih 5 simulacija i daju prijedlog zasto je konstanta

ravnoteze u svim simulacijama jednaka.

Neki ucenici mozda shvate da je konstanta ravnoteze jednaka omjeru brzina unapredne i
unazadne reakcije (0,5/0,25=2) upucujuéi na to da se jedino promjenom temperature moze

promijeniti konstanta ravnoteZze.

Nakon provedenih simulacija, ucenicima bi se ponovno dala rjeSavati predlozena pitanja kako
bi se provjerilo pomaze li simulacija u boljem shvacanju dinamicke ravnoteze, te mijenjaju li
ucenici koncepte koje su usvojili, a pogresni su. Ukoliko rezultat nije dobar, treba se pronaci

valjana metoda. (Shema M1.)

provjera postojecih
koncepata

pogresan koncept?

nova strategija
promjene koncepta

dijagnosticki
test

dijagnosticki
test

izhor strategije ponovna provjera
promjene koncept postojecih
koncepata

N

simulacija

Shema M1. Put otkrivanja i promjene pogresnih koncepata, prijedlog upute za nastavnike.

Prijedlog: Simulacija bi se mogla provesti kao preventivna nastavna metoda prije sadrzajne

obrade u realnom kemijskom sustavu kako bi se izbjeglo stvaranje alternativnih koncepata.
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8.9. Zakljucak

Na temelju edukacijske literature i rezultata istrazivanja opisani su preduvjeti nastajanja
kemijski pogresnih shvacanja kod uc¢enika. Nacinjen je pregled kemijskih pojmova koji su teski
za poucavanje i razumijevanje. Opisane su osnove metodologije istrazivanja u obrazovanju. Za
nastavnu temu Kemijska ravnoteza predlozeni su zadaci (dijagnosticki test) koji sluze za
otkrivanje postoje¢ih pogresnih koncepata, a nakon njih slijedi prijedlog strategija promjene
koncepta uporabom simulacija i modela.

Da bi nastava bila Sto kvalitetnija, a ucestalost pogresnih shvacanja ucenika §to manja,
nastavnici trebaju preventivno djelovati uvazavajué¢i moguénost postojanja predkoncepata i
pogresnih shvacanja. Kako to ciniti? Tako da kemijske sadrzaje priblize u¢enicima kroz sve tri
razine (makroskopsku, Cesticnu i simbolicku) sluze¢i se uz ucenicki pokus i modernom

tehnologijom, simulacijom, analogijom te stalnim usavrSavanjem i prac¢enjem stru¢ne literature.
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