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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Tijekom proteklih sto godina kemija kompleksnih spojeva je dozivjela ,,znanstvenu
renesansu‘ i viSe nije samo ograni¢ena na njihovu karakterizaciju i razumijevanje svojstava,
nego se u novije vrijeme okreCe sustavnom razvoju sintetskih metodologija. Razvojem
kristalnog inzenjerstva javlja se sve veca potreba za razumijevanjem nacina na koji se
gradevne podjedinice povezuju i ¢imbenika 0 kojima povezivanje ovisi, a sve u svrhu
ugadanja Zeljenih svojstava nastalih produkata. Posljedi¢no tomu razvila su se dva smjera:
otkrice novih makroionskih podjedinica i ispitivanje parametara koji utjeu na njihovo
medusobno povezivanje.

Jedan od kljuénih ¢imbenika koji utjeGu na povezivanje makroanionskih podjedinica
je odabir kationa. Ukoliko kao kation odaberemo kompleksni spoj, njegova uloga vise nije
samo kompenzacija naboja ve¢ formiranje supramolekulskih interakcija s makroanionom, kao
Sto su vodikove veze, koje utje¢u na daljnje povezivanje u veée gradevne blokove. Variranje
atoma donora vodikove veze i dentatnosti liganda koordiniranih na kation su jednostavne
modifikacije koje prilikom medusobnog povezivanja gradevnih blokova mogu imati
monumentalan utjecaj.

Kemija oksalatomolibdatnih aniona je relativno slabo istrazeno podrucje. Za razliku
od polioskomolibdata njihova polimerizacija je dijelom zakoCena jer oksalatni ligand
koordiniran na molibdenski kation nema tendenciju koordiniranja na drugi metalni preko
preostala dva karbonilna kisika, $to omogucava supramolekulsko povezivanje s ligandima
koordiniranima na drugi metalni centar. PodeSavanjem koordiancijske sfere makrokationa 1
pH moguée je utjecati na polimerizaciju oksalatomolibdatnih podjedinica.t

Cilj ovoga rada bio je ispitati supramolekulski utjecaj etilendiamin(etilendi-
amindiacetato) kobaltova(lll) kationa na povezivanje dinuklearnih i polinuklearnih
oksalatomolibdata. Reakcije su radene u vodenim otopinama na sobnoj temperaturi i pri
povisenom tlaku i temperaturi, te mehanokemijskom sintezom u kombinaciji sa starenjem u
atmosferi zasi¢enoj vodenom parom. Nastali produkti okarakterizirani su difrakcijom X-zraka
na jedinicnom kristalu, difrakcijom X-zraka na polikristalnom uzorku, infracrvenom

spektroskopijom, te elementnom i termogravimetrijskom analizom.

Glorija Medak Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 2

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Kompleksni spojevi kobalta(lll)

Kobalt je prvi metal otkriven nakon pretpovijesnog perioda. lako su njegovi spojevi ve¢ u
bron¢anom dobu i drevnom Egiptu koristeni kao pigmenti prilikom bojanja stakla, glazura i
keramika, plava boja je dugi niz godina bila krivo pripisivana spojevima bizmuta s kojim se
¢esto nalazi u smjesi u rudama kobalta. Ime je dobio prema njemackoj rijeci ,,kobold*, §to
zna¢i goblin. Naime, osim bizmuta kobaltne rude sadrze i znacajne koli¢ine arsena, koji
taljenjem prelazi u otrovni arsenov(lll) oksid, zbog ¢ega su bile predmet praznovjerja medu
rudarima.?

Kompleksi kobalta su brojni i dobro istrazeni prvenstveno zbog njihove uloge u
teorijskom razvoju kemije kompleksnih spojeva. lako su danas poznati kompleksi u svim
oksidacijskim stanjima od -1 do +4, kompleksnom kemijom kobalta ipak dominiraju spojevi s

oksidacijskim stanjem +3.

N _2+ - ok

Br OSO3
H3N., Cl .~ NH3 HN.,, C| > NH3

o 2- o Br
H:N”" | " NH, SO | Hn” | T NH,

NH; NH;

Slika 1. Primjer ionizacijske izomerije.

Upravo je na kobaltovim(Ill) kompleksima s amonijakom A. Werner uocio postojanje
primarne i sekundarne koordinacijske sfere (slika 1), te postojanje opticke izomerije kod

spojeva koji ne sadrze ugljik (slika 2).

Glorija Medak Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 3

NH; 6+
HsN““.CO“‘\\NHB
NH;  HO™ | ~W¥NH;3
H
H3Nu,,, | an\Ony, 1 (WOH

C Co (SO4%7);

HaN™ |°'-8—' | ~wOH

Slika 2. Heksol — prvi kiralni spoj koji ne sadrzi ugljik.

2.1.1. Kobalt u bioloskim sustavima

Kobalt je jedan od esencijalnih elemenata u ljudskom organizmu. Njegovo postojanje u
ljudskom organizmu u sastavu vitamina B, prvi put je uoceno krajem 40-ih godina prosloga
stolje¢a. Unato¢ spoznaji da novootkriveni vitamin sadrzi kobalt, ostatak njegove strukture je
bio potpuno nepoznat, §to je predstavljalo znacajne probleme prilikom rjeSavanja kristalne
strukture. Strukturu je nekoliko godina kasnije metodom difrakcije rentgenskih zraka na
jedini¢cnom kristalu uspjesno rijeSila D. Hodgkin, zbog cega je 1955. godine nagradena
Nobelovom nagradom za kemiju.

Okosnicu strukture vitamina Bi, i ostalih derivata kobalamina ¢ini oktaedarski koordiniran
kobaltni kation koji se nalazi u sredistu deriviranog tetraazamakrociklickog korinskog prstena,
dok varijacija liganda na sestom koordinacijskom mjestu (cijanid, hidroksil, metilna skupina
ili 5'-deoksiadenozil) definira biolosku ulogu cijelog spoja. Kobalamin je nuzan kao koenzim
metilmalonil-CoA mutazi, te za pretvorbu homocisteina u metionin. Jo§ je 50-ih godina
uoCena povezanost izmedu nedostatka vitamina B, i perniciozne anemije, no danas je
poznato da uzrokuje i razne tipove neuropatije. lako jedino bakterije mogu sintetizirati
korinski prsten, a time i vitamin Bjp, ljudski organizam je u moguénosti prevesti fizioloski
neaktivne forme, kao $to su cijanokobalamin i hidroksilkobalamin, u fizioloski aktivne (slika

3).3

Glorija Medak Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 4

Dugo godina su derivati kobalamina bili jedini poznati spojevi u bioloskim sustavima.
Spoznaja da ecukariotske stanice posjeduju specificne proteine za transport, kao $to su
transkobalamin i haptokorin, te receptore koji reguliraju koli¢inu kobaltnih iona, potaknula je
razvoj kemije kobaltovih kompleksa kao potencijalnih agensa za antiproliferaciju tumorskih

stanica s idejom da jednoga dana zamijene puno toksi¢nije varijante kao $to je cisplatin.*

Slika 3. Struktura metil-kobalamina i 5'-deoksiadenozil-kobalamina.

2.1.2. Kompleksni spojevi kobalta(lll) s aminima kao N-donorskim ligandima

Od svih kompleksnih spojeva kobalta(Ill) zasigurno najproucavaniji su aminski kompleksi.
Iako malen radijus kationa i preferirano oktaedarsko okruzenje onemogucéavaju nastajanje
kompleksa sa svim poznatim aminima, skoro svi izolirani kompleksi su termicki i atmosferski
izrazito stabilni. Posebnu vaznost imaju kompleksi s monodentano i didentano koordiniranim
aminima.

Heksaamminkobaltov(l1l) kation jedan je od najjednostavnijih kompleksa elemenata
prve prijelazne serije. Odsustvo konformacijske izomerije ¢ini ga idealnim modelom za
kvantno mehanicke izracune prijenosa elektrona i simulacije molekulske mehanike. Kao i
ve¢ina aminskih kompleksa kobalta(IIl) supstitucijski je inertan, pa su njegovi derivati

pogodni za odredivanje konstanti hidrolize za ostale monodentatne ligande (tablica 1).

Glorija Medak Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled

Tablica 1. Konstante hidrolize [Co(NH3)sX]®™* kompleksa (n = 0 — 3, X™) pri 25 °C.

X" Kobs(S™) X Kobs(s™)
PO,” 1,5%10° NH, 5,8x10 12
NO, 1,2x10°® S(CHa), 1,6x10°°
CH;COO™ 2,7x10°® OH; 5,9x10°
CF,CO0O 1,5%107 OH(CHs) 5,9x107°
SO,” 8,9x107 OP(OCHb); 2,5%x10*
ClI 1,7x10°° NH,SO,NH, ~1%x1072
Br 6,5x10°° NH,COCH,F 1,3%1072
NO;~ 2,7X10° CH3;COOCH; ~2%x1072
CH3SO5~ 2,0x107 NH,SO,CgH4NO, 3,8x1072
FSO; 2,2x1072 OC(CHa), ~4x10°2
CF3S05” 1,5x1072 NH,S0,CsH4CH; ~1x10°!
Clo, ~1x107" N,O (N5 + NO") >> 10"

Veéina danasnjih istraZivanja [Co(NHs)s]®" je usmijerena prema utjecaju vodikovih veza na

sekundarnu koordinacijsku sferu. Poznat je Citav niz kompleksa s kruna eterima, ali i

prirodnim ionoforama.’ Neka istraZivanja su dak pokazala da heksaamminkobaltov(III) kation

uzrokuje strukturnu transformaciju DNA iz B-forme u A-formu, koji je istovjetan mehanizmu

djelovanja antibiotika kao §to je neomicin® (slika 4).

NH,
HO
HO
H,N
0
HO gm/m2
OH
OH
R' NH;
oy
HO
Rt ©
a) b)
Slika 4. Struktura a) DNA formi’ i b) neomicina®.
Glorija Medak Diplomski rad




§ 2. Literaturni pregled 6

Osim monodentatnih temeljito su proucavani i kompleksi DNA s didentanim ligandima, kao
$to je etilendiamin. Kiralnost [Co(en)s]** kationa rezultira razli¢itim naginima vezanja ovisno
o tome o kojem je izomeru rije¢. lako obje forme (slika 5) uzrokuju konformacijsku promjenu
iz B-DNA u A-DNA u regijama bogatima gvaninom, A-[Co(en)s]** ostvaruje puno jade

interakcije s velikim utorom DNA.

_ . B i
o
NH, ’ N G
Co" j
HzN/ | \N ﬁ?_ ‘ NH2

Slika 5. (A)-tris(etilendiammin)kobaltov(l11) kation i (A)—tris(etilendiammin)kobaltov(l11)

kation.

Osim primjene u bioloSkim sustavima, istrazivanja kemije kompleksnih spojeva kobalta(III)
danas su usmjerena prema pronalasku labilnih liganada, koji su dobre izlazne skupine u
supstitucijski inertnim sustavima. Jedan od prvih liganda s tim opazenim svojstvom je
perkloratni anion (ClO4), no zbog rizika pri radu s tako jakim oksidansom, daljnja

istrazivanja su usmjerena na manje opasne vrste kao §to su CF3SO3" i ‘OTeFs.

2.1.3. Kompleksni spojevi kobalta(lll) s mijesanim O—i N—donorskim ligandima

Kobalt(II) gradi ¢itav niz kompleksa s ligandima koji su ujedno O- i N-donori. Najcesce
koristeni mijeSani donorski ligandi su aminokiseline, amino alkoholi, amino-eteri, amino
fosfati, amino fenolati, te njihovi amidni i iminski derivati. Razlika u veli¢ini samih liganda i
broju donorskih atoma omogucava povezivanje od jednostavnog kelatnog do polidentatnog

koordiniranja preko svih donorskih atoma.

Glorija Medak Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 7

Posebno su zanimljive aminopolikarboksilne kiseline (APCA), koje kelatiraju Citav

niz metalnih iona i ¢iju je selektivnost moguce ugadati zamjenom skupina vezanih na atom

dusika.
NH
\[ OH

fl §

COH

COH

Slika 6. Etilediamintetraoctena kiselina (EDTA) i etilendiamindioctena kiselina (EDDA).

Najpoznatiji i literaturno daleko najproucavaniji je kompleks s heksadentatnom
etilendiamintetraocetnom kiselinom (EDTA), zbog svoje primjene u kompleksometrijskim
titracijama, no poznati su i kompleksi koblata(lll) s njenim tetradentanim
(etilendiamnidioctena kiselina — EDDA) i tridentatnim (etileddiaminoctena kiselina— EDMA)
analozima (slika 6).

Za razliku od ostalih kompleksa s tetradentatnim ligandima, broj kompleksa kobalta(lll) s
etilendiamin-N,N'-dioctenom kiselinom je relativno malen. Razlog tome je prvenstveno jako
dobra topljivost nastalih spojeva. Ukoliko topljivost pokusamo smanjiti dodatkom otapala,
kao §to je etanol, u koncentriranu reakcijsku smjesu, nastali produkti su gotovu uvijek ulja ili
izrazito higroskopni materijali. Osim toga postoji moguénost nastajanja tri razlicita
stereoizomera s monodentanim i dva s didentanim ligandima (slika 7), $to dodatno otezava

dobivanje ¢istog produkta.
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Slika 7. Prostorni izomeri kobalta(l11) s EDDA : (1) a-cis (I1) g-cis (111) trans.

lako su izolirani svi osim f-cis izomera, u svim reakcijama preferancijalno nastaju o-cis

izomeri s variraju¢im udjelom ostalih. Njihovo iskoristenje je moguce poboljsati povisenjem

temperature, no unato¢ tome i dalje nije poznato $to utjece na koordinaciju EDDA na

kobaltova(lll) kationa.’
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2.2. Kompleksni spojevi molibdena(VI)

lako je postojanje njegovih ruda bilo poznato jo$ starim Grcima, da se doista radi 0 novom
elementu potvrdio je tek u 18. stolje¢u C. W. Scheele. Njegova najrasprostranjenija ruda,
molibdenit (MoS;), ostavljala je tragove na papiru pa je isprva bila zamijenjena s grafitom, a
kasnije i s galenitom (PbS), zbog ¢ega je i dobio ime po grckoj rijeci ,,molybdos® §to znaci
olovo.™ Tako kao i svi elementi druge prijelazne serije preferira visa oksidacijska stanja, do

danas su uspjesno izolirani kompleksi u svim oksidacijskim stanjima od 0 do +VI.

2.2.1. Molibden u bioloskim sustavima

Kemija molibdena(V1) je izrazito bogata i raznovrsna a sto je prvenstveno posljedica
Siroke primjene kao i vaznosti molibdena u zivom svijetu. Molibden je jedini esencijalni
element druge prijelazne serije. Njegova prisutnost u bioloSkim sustavima prvi put je
otkrivena u sklopu MoFe;SqC centra (slika 8), koji se nalazi u nitrogenazi. lako je struktura
katalitickog centra u potpunosti rijeSena tek 2011. godine, oksidacijska stanja zeljeza i

molibdena su i dalje nepoznanica.*

s/ c\S s
\Fe\ F//Fe/
S/\S/\S
)

Slika 8. Kataliticki centar nitrogenaze™.
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Poznato je da sadrzi zeljezo(Il) i Zeljezo(Ill) u nepoznatom omjeru, te molibden(IV).
Najnovija istrazivanja pak upucuju de se molibden nalazi u oksidacijskom stanju +3.15

Osim $to je dio katalitiCkog centra nitrogenaze, njegovi kompleksi s pterinom (slika 9) sluze
kao kofaktori za enzime kao Sto su ksantin oksidaza, dimetil-sulfoksid reduktaza, sulfit

oksidaza, nitrat reduktaza itd.

Slika 9. Molibdopterinski kofaktor™.

Pronadeno je da se kataliticka oksidacija sulfita odvija reakcijom potpuno oksidiranog
Mo(VI) centra sulfitnim ionom, pri ¢emu dolazi do prijenosa dvaju elektrona s aniona na
metalni centar. Mo(IV) nastao redukcijom se regenerira oksidacijom Fe(ll) iz citokroma c u
polazni Mo(V1). Prijenos elektrona s Mo(1V) na dva iona Fe(ll) se odvija u dva stupnja, pri
¢emu prvo nastaje Mo(V), a zatim Mo(V1), sto je potvrdeno elektronskom paramagnetskom
rezonancijom.  Ova istrazivanja su usko povezana s rentgenskom strukturnom analizom
proteina s kofaktorom u raznim stupnjevima katalizirane reakcije (kao npr. s koordiniranim
sulfitnim ili sulfatnim anionom na metalni centar, s koordiniranom molekulom vode ili nekim
slicnim ligandom). Takoder, s razvojem modernih tehnologija sve su znacajnija istraZzivanja
proteina kojima je genetskim manipulacijama ciljano izmijenjena primarna struktura, u svrhu
proucavanja utjecaja aminokiselina bliskih reakcijskom srediStu, a time i kofaktoru na
reaktivnost i selektivnost.

Daljnja istrazivanja uloge i utjecaja molibdena na bioloske sustave svakako su
potaknuta otkricem antitumorskog djelovanja polioksomolibdata. To svojstvo je prvi put

uo&eno na (NHsPr')s[Mo7024] - 3H20, koji je poznat jos pod nazivom PM-8. Ulaskom u
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stanicu dolazi do redukcije molibdenena u heptamolibdatnium centru iz +VI u +V. Nastali
[M070,3(0OH)]°" ubija tumorske stanice pokretanjem cikli¢kih oksido-redukcijskih reakcija,

koje rezultiraju smrcu stanice (slika 10).

Tumorska “
stanica

[Mo70,3(OH)I®

— Ubijanje stanica

Antitumorska aktivnost

Stanica
domacin
Toksicnost

Slika 10. Pretpostavljeni antitumorski mehanizam polioksomolibdata.

Klju¢nu ulogu u antitumorskom djelovanju, pri dozama koje nisu citotoksi¢ne, ima
oblik aniona koji je naj¢es¢e Andersonovog tipa ili V-oblika. Postoje i naznake o direktnom

utjecaju poliksomolibdata na pokretanje mehanizma apoptoze u tumorskim stanicama.*
2.2.2. Primjena kompleksnih spojeva molibdena

Organska sinteza je danas gotovo nezamisliva bez kompleksa molibdena kao katalizatora. U
novije vrijeme poseban naglasak je na kemiji polikosomolibdata, molibdenovih spojeva u
supramolekulskim sustavima kao 1 primjeni u elektronici zbog zanimljivih elektro-optic¢kih

svojstava.
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Slika 11. Polioksomolibdat bez i sa zarobljenom nanokapljicom vode (zeleno).*

Kod molibdena susre¢emo se s kompleksnim spojevima u svim oksidacijskim stanjima
od 0 do +VI, od kojih su najbrojniji oni u visim oksidacijskim stanjima, +V i +VI. Posebno je
zanimljiva kemija molibdena(VI) i njegovih oksokompleksa s tetraedarskim molibdatnim
anionom, {MOO4}2', kao osnovnom gradevnom jedinicom. Prisutnost vodikovih veza ima
vaznu ulogu u kemiji okso vrsta molibdena(VI) pa su tako primjerice u solima {MoO,}*
aniona s 2-aminoetilamonijevim ili gvanidinijevim kationom opaZene jake vodikove veze.
Protonacijom {MoO,}* aniona u kiselim uvjetima ima za posljedicu nastajanje mijesanih
hidrokso i akva kompleksnih vrsta koje pri visSim koncentracijama, reakcijama kondenzacije

daju polioksomolidate (slika 11).
2.2.3. Diokso kompleksni spojevi molidena(VI) s O-donorskim ligandima

Diokso kompleksi molibdena(V1) nalaze svoju primjenu kao Kkatalizatori u reakcijama
oksidacije, senzori, lijekovi ili modeli za slozene bioloske metaloenzime. Okso skupine se
uvijek nalaze u cis polozaju, §to u infracrvenim spektrima rezultira s dvije karakteristicne
vrpce v(Mo0O;) u podruc¢ju od 800 do 970 cm ™. Najcesce se pripremaju reakcijama
supstitucije ili adicije na spojevima kao $to su MoO2X,, M0,X,L, (X = halogenid, L = H,0)
ili [MoO,(acac),].

Za diokso komplekse s O-donorskim ligandima karakteristicna je deformirana
oktaedarska geometrija, dok su tetraedarski kompleksi rijetki, primjerice [MoO2(OSiPhs),] i
[MoO,L,-2HL] (L = OC¢Hs'Bu2-2,6). Daleko najprou¢avaniji kompleks je [MoOz(acac),] koji
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ima znaCajnu primjenu u organskoj sintezi kao Kkatalizator u Meyer—Schuster pregradnji i

selektivnoj oksidaciji alkohola u aldehide.’

OH, o .
%
\M/é/ O/// \o 0
N ©
& O H,0

Slika 12. Struktura [M0,05(C204),H,0]% aniona.

Dinuklearni okso kompleksi nisu karakteristicni za kemiju molibdena(VI). Rijetki
poznati primjeri su isprva krivo okarakterizirani kao primjerice ,,mononuklearni“ diokso i
triokso kateholatni kompleksi, za koje se kasnije ispostavilo da se radi o dimernim
molekulama, te oksalatni kompleksi [M0,05(C204)2(H20):]* i [M0,04(C204)2(H20)2]*
(slika 12). Ispitivanja oksalato kompleksa s [M0,0s5(C,04)-(H20),]*~ anionom pokazala su da
se ovisno o kationu kut Mo—O—Mo smanjuje s veli¢inom kationa. Tako u nizu alkalijskih
soli on u slucaju kalijeve 1 rubidijeve soli iznosi 180 °, dok u slu€aju cezijeve on iznosi
144,718

Jedno od vaznih svojstava ove vrste spojeva je 1 njihova fotokemijska osjetljivost koja
dovodi do parcijalne redukcije pojedinih atoma u nize stabilno oksidacijsko stanje, +V.
Kod K3[M00O3(C;04)(H20)] uoceno je da stajanjem na svjetlu mijenja boju iz bijele u
ruziCastu dok K,[M0,05(C,04)2(H20),] mijenja boju u plavu. Fotokemijska osjetljivost ovih

okso vrsta odredena je prirodom metalnog centra ali 1 liganda koji se veZe na molibden.

2.2.4. Heteropolioksomolibdati:Heksamolibdokobaltati Andersonovog tipa

Osim polioksomolibdata, postoji i cijeli niz heteropolioksometalatnih spojeva, koji osim
molibdena sadrze jo$ neki element. Naglo rastué¢i broj spojeva u ovom podrucju stvorio je

potrebu za klasifikacijom prema nekoliko osnovnih strukturnih motiva (slika 13).
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Keggin Dawson Anderson

Lindqvist Waugh Silverton

Slika 13. Naj¢eséi strukturni motivi u polioksometalatima.™

Tako je za polioksomolibdate Andersonovog tipa karakteristicno da u srediStu imaju
oktaedarski koordiniran heteroatom, koji je preko zajedni¢kih bridova povezan sa Sest
oktaedarski koordiniranih atom molibdena. U Cmbridge Structural Database-u (CSD) danas
postoji 299 spojeva koji sadrze takav motiv (slika 14), a od toga njih samo 4 u svom srediStu

kao heteroatom imaju kobalt.?°

Mo\o/\/io

. /"\JN<°>W
D\O/‘ o

o
Mo/ o

Slika 14. Motiv pretrage.

Literaturno najvise opisana metoda za sintezu takvih spojeva je hidrotermalna sinteza u
teflonskim autkolavima uz strogu kontrolu pH i uz CoCl, - 6H,0 i Na;MoO, - 2H,0 kao
ishodne supstancije. Od do danas poznatih struktura samo jedna u sredi$tu heksamolibdatnog
prstena ima kobaltov(ll) kation dok preostale tri sadrze kobalt(III). Ono u ¢emu se razlika u

oksidacijskom stanju prvenstveno manifestira je geometrija oko metalnog centra. **
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Slika 15. Jedini poznati heksamolibdokobaltatni(Il) anion u CDS-u?

Kod svih kompleksa koji sadrze kobalt(IIl) kutovi i duljine veza su izrazito deformirane u
odnosu na pravilni oktaedar, dok kod kompleksa s kobaltom(ll) (slika 15) iako dolazi do
blage deformacije kutova, duljine veza Co-O u aksijalnom i ekvatorijalnom polozaju su
jednake. Stovise, vrijednosti duljine veza u aksijalnom poloZaju su ne§to manje od onih u
ekvatorijalnom S§to je posljedica blage Jahn-Tellerove deformacije karakteristiCne za

niskospinsku d’ elektronsku konfiguraciju.
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

Svi polazni spojevi i otapala (tablica 2.) koriSteni su bez prethodnog proc¢isé¢avanja.

Tablica 2. Popis koristenih kemikalija

Naziv spoja Cistoca Proizvodad
Etllendlarrll(l_n-l\_l,N -dioctena 598% Sigma-Aldrich
iselina
Oksalna kiselina dihidrat >99% Sigma-Aldrich
MoO3; >99,5% Sigma-Aldrich
K2(C,04) - H,O >98,5% Sigma-Aldrich
Etanol 95% Gram-mol
Aceton 99,5% Gram-mol
CoCl; - 6H,0 98% Sigma-Aldrich
Etilendiamin >99.5% Sigma-Aldrich
KCI >99% Sigma-Aldrich

3.1. Sinteza polaznih spojeva
3.1.1. Sinteza [Co(EDDA)(en)]Cl

U tikvicu za odsisavanje se doda 1,159 kobaltova(ll) klorida heksahidrata, 0,9 ¢
etilendiamindioctene kiseline, 0,4 g (0,44 mL) etilendiamina i 0,25 g aktivnog ugljena u 40
mL vode. Kroz reakcijsku smjesu se Cetiri sata propuhuje zrak, a potom se sadrzaj tikvice
profiltrira (plava vrpca) u ¢aSu kako bi se uklonio aktivni ugljen. Nastala otopina se Uz
mijeSanje magnetskoj mijesalici i uz zagrijavanje upari na volumen od 15 mL, nakon Cega se
ohladi na sobnu temperaturu i ostavi stajati u frizideru. Nakon par sati na dnu ¢ase dolazi do
nastanka vlaknastog [Co(EDDA)(en)]Cl koji se odvoji od otopine filtracijom pri snizenom

tlaku. Nastali produkt (1,2 g, n =75 %)) se ostavi susiti na zraku.?

3.1.2. Sinteza K;[M0,05(0x),(H20),] - H,O

U zasebnim ¢asama se otopi 0,75 g kalijeva klorida i 1,26 g oksalne kiseline dihidrata u 10

mL vode. Otopine se pomijeSaju u okrugloj tikvici zajedno s 1,46 g molibdenovog (VI)
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oksida te se nastala reakcijska smjesa zagrijava pet sati uz povratno hladilo. Nakon toga se
otopina profiltrira u ¢asu, kako bi se uklonio zaostali molibdenov(VI) oksid, i ostavi
kristalizirati na sobnoj temepraturi. Nakon par dana iz otopine se filtracijom pri snizenom
tlaku izolira 2,33 g (n = 80%) bijelog kristalnog produkta, koji se ispere vodom i ostavi susiti

i . .18
zaSticeno od svjetla.

3.1.3. Sinteza K;[MoO3(ox)(H20)] - H,O

U zasebnim ¢asama se otopi 0,184 g kalijeva oksalata i 0,144 g molibdenovog(V1) oksida u
10 mL vode. Otopine se pomijesaju u okrugloj tikvici te se nastala smjesa zagrijava tri sata uz
povratno hladilo. Na dnu tikvice dolazi do nastanka bijelog kristali¢nog produkta koji se
izolira iz otopine filtracijom pri snizenom tlaku, ispere vodom i ostavi susiti na tamnom

mjestu.*®

3.2. Sinteza kompleksa [Co(EDDA)(en)]ClI s oksalatomolibdatima

3.2.1. Reakcije u otopini: sinteza [Co(EDDA)(en)]2[Mo0,0s(0x).(H20).] - 2H,0 (1a)

a) Reakcija pri sobnoj temperaturi

U staklenoj ¢asi se u 10 mL vode otopi 0,1 mmol K5[M0,0s5(0x),(H20),] - H,O i 0,2 mmol
[Co(EDDA)(en)]Cl. U nastalu otopinu se doda 1 mL 95 %-tnog etanola, te se reakcijska
smjesa zapecCati parafilmom i ostavi stajati na sobnoj temperaturi. Nakon tjedan dana iz

otopine se filtracijom izoliraju tamno ruzi€aste plocice (1a) koje se ostave susiti na zraku

(66,61 mg, n = 60%).

b) Reakcija pri povisenom tlaku i temperaturi

Isti produkt (1a) je moguce dobiti i zagrijavanjem otopine jednake koncentracije 90 minuta u
autoklavu na 110 °C, nakon ¢ega se reakcijska smjesa postepeno ohladi i ostavi kristalizirati
na sobnoj temperaturi. Do kristalizacije produkta dolazi nakon par tjedana (49,19 mg,
n=45%). Rezultati kemijske analize: racunato za [Co(EDDA)(en)]2[M0,05(0x)2(H20)2] -
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2H,0 w(C) = 21,713%; w(H) = 4,009%; w(N) = 10,128%; eksperimentalno dobiveno: w(C)
= 20,98%; w(H) = 4,12%; w(N) = 9,79%;

3.2.2. Reakcija u otopini:sinteza [Co(EDDA)(en)]2[M0,0s(0x)2(H20).] - 4H,0 (1b)

Reakcija pri povisenoj temperaturi

U okrugloj tikvici se u 10 mL vode otopi 0,1 mmol K;[Mo0,0s(0x)2(H20),] - H,O i 0,2 mmol
[Co(EDDA)(en)]Cl, te se reakcijska smjesa zagrijava uz povratno hladilo 2 i pol sata. Nastala
otopina se prebaci u staklenu ¢asu, zapecati parafilmom i ostavi stajati na sobnoj temperaturi.
Nakon nekoliko tjedana iz otopine se filtracijom izoliraju ruzi¢aste prizme (1Db).

Rezultati kemijske analize: ra¢unato za [Co(EDDA)(en)]2[M0,05(0x)2(H20)2] - 4H,0 w(C)
= 21,028%; w(H) = 4,235%; w(N) = 9,809%; eksperimentalno dobiveno: w(C) = 21,20%;
w(H) = 4,16%; w(N) = 9,88%);

3.2.3. Reakcije u ¢vrstom stanju: Mehanokemijska sinteza

a) Reakcija [Co(EDDA)(en)]Cl s K;[M0,05(0x)2(H20),]

U ahatnom tarioniku se 15-ak minuta melje 0,1 mmol K;[Mo0,0s(0x)2(H20)2] s 0,2 mmol
[Co(EDDA)(en)]Cl, nakon ¢ega se nastali produkt prebaci u Petrijevu zdjelicu i ostavi stajati
u eksikatoru na 100 % relativne vlaznosti. Nakon tri tjedna dolazi do nastanka tamno

ruzicCastih plocica (1a).

b) Sinteza [COEDDA(en)].(enH2)[CoMogO15(OH)s/ :3H,0

U Celi¢nu posudicu se doda 0,05 mmol K;[MoO3(0x)(H20)], 0,1 mmol [Co(EDDA)(en)]Cl,
tri kapi acetona i €eli¢na kuglica, te se zatvorena posudica stavi na kugli¢ni mlin. Nakon sat 1
pol vremena nastali ljubiCasto-ruzi€asti prah se prebaci u Petrijevu zdjelicu i ostavi stajati u
eksikatoru na 100% relativne vlaznosti. Nakon mjesec dana dolazi do nastanka tamnih

ljubicasto-ruzicastih kristala (2).

Glorija Medak Diplomski rad



§ 3. Eksperimentalni dio 19

Rezultati kemijske analize: ratunato za [Co(EDDA)(en)]2[H2en) [COM0sO24] - 3H,0 w(C) =
12,562%; w(H) = 3,045%; w(N) = 8,138%; eksperimentalno dobiveno: w(C) = 12,61%;
w(H) = 2,98%; w(N) = 8,07%;

3.3. ldentifikacija produkata

3.3.1. Infracrvena spektroskopija

FT-IR spektri su snimljeni na Perkin Elmer Spectrum Two FTIR spektormetru koriste¢i

tehinku unutrasnje refleksije (ATR).

3.3.2. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza je izvedena na elektri¢noj termovagi Mettler TG 50, u nosacu od
aluminija s probuSenim poklopcem. Mjerenja su izvedena u atmosferi dusika s brzinom

zagrijavanja od 10 °C min™.

3.3.3. Difrakcija retgenskih zraka na polikristalnom uzorku

Difraktogrami praha prikupljeni su na Panalytical X'Change difraktometeru za polikristalni
uzorak koriste¢i Bragg-Brentanovu geometriju i Cu-K, zracenje, na nosacu od silicija.
Refleksi su prikupljeni u podrucju 26 = 5-40° s pomacima od 0,03° sa zadrZzavanjem od 1,5 s

na pojedinom koraku.
3.3.4. Difrakcija rentgenskih zraka na jedinicnom kristalu
Kao izvor rentgenskog zracenja koristena je anoda od molibdena (A =0,7107 A ).

Difrakcijski refleksi su prikupljeni na Oxford Diffraction Xcalibur CCD difraktometru.

Kristalne strukture su rijeSene koriste¢i WinGX programski paket.
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§ p

§4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Sintezai identifikacija kompleksa
[Co(EDDA)(en)]2[M0,0s(0x),(H-0):] - 2H,O

4.1.1. Uvjeti nastajanja

[Co(EDDA)(en)]2[M020s(0x)2(H20)2] - 2H,O (la) kristalizira u obliku tamno ruzicastih
plocica. Dihidratni solvat [Co(EDDA)(en)].[M0,05(0x)2(H20)2] je moguée prirediti iz
K2[Mo0,05(0x)2(H20)2] - H20 i [Co(EDDA)(en)]Cl postupcima opisanima u poglavlju 3.2.1.

Reakcija je prvotno provedena pri veéem razrjedenju, no nakon $to ni nakon nekoliko
mjeseci nije doslo do nastanka produkta, volumen otapala je smanjen na minimalan volumen
potreban za otapanje reaktanata. Nakon §to pomijeSamo otopine reaktanata i ostavimo
reakcijsku smjesu stajati pri sobnoj temperaturi, nakon sat vremena dolazi do nastanka bijelog
pahuljastog taloga na dnu caSe. Nakon par tjedana dolazi do transformacije taloga u tamno
ruzicaste kristale.

Dodatak etanola, u netom priredenu reakcijsku smjesu, skracuje vrijeme potrebno za
kristalizaciju na manje od tjedan dana. Provodenje reakcije u teflonskom autoklavu pri
poviSenom tlaku i temperaturi, iako daje isti produkt, ne skracuje vrijeme potrebno za njegovu
kristalizaciju. Produkt la takoder nastaje starenjem na 100% relativne vlaznosti nakon

mljevenja u ahatnom tarioniku i bez dodatka tekucine (slika D1).

4.1.2. Kristalna struktura

Iz reakcijske smjese u poglavlju 3.2.1. izolirane su tamno ruzicaste ploCice za koje je
difrakcijom na jedini¢nom kristalu ustanovljeno da se radi 0
[Co(EDDA)(en)]2[M0,0s(0x)2(H20)2] - 2H,0. Produkti nastali reakcijama pri povisenom
tlaku i temperaturi, te reakcijama u ¢vrstom stanju identificirani su usporedbom njihovih

difraktograma s onim generiranim iz kristalne strukture 1a.
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Spoj kristalizira u prostornoj grupi P 2i/c. Promatraju¢i njegovo pakiranje duz
kristalografske osi @ mozemo uociti da se kobaltovi(Ill) makrokationi i oksalatnomolibdatne

podjedinice slazu u slojeve paralelne s kristalografskom osi b (slika 16).

\‘> \'\7 '\ '\

R BTy

Slika 16. Pakiranje kompleksa 1a duz kristalografske osi a: [Co(EDDA)(en)]" (crveno),
[M0,05(0x)2(H20)2]> (plavo) i H,0 (zeleno).

Dvije molekule vode unutar kristalne strukture ostvaruju supramolekulske interakcije
iskljugivo s [M0,0s(0x)2(H20)2]*" podjedinicama formiraju¢i vodikove veze sa slobodnim
karbonilnim Kisicima oksalatnog liganda i molekulama vode koordiniranima na molibdenov
kation (slika 17).
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Slika 17. Mreza vodikovih veza u kristalnoj strukturi kompleksa 1a.

Podjedinice se medusobno povezuju vodikovim vezama preko etilendiamina koordiniranog
na kobaltov(I11) kation i okso-skupine na molibdenskom centru, te preko jednog od aminskih
dijelova EDDA i slobodnih karbonilnih kisika oksalatnog liganda. Druga —N-H skupina
formira vodikove veze s nekoordiniranim karboksilnim kisikom susjednog [Co(EDDA)(en)]",
stvaraju¢i supramolekulske dimere (slika 18).

Slika 18. Vodikove veze medu [Co(EDDA)(en)]” podjedinicama u kristalnoj strukturi

kompleksa la.
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Promotrimo li strukturu [Mo,0s(0x)2(H20),]* aniona moZemo primijetiti da je doslo
do promjena u vrijednosti Mo—O—Mo kuta. Kod soli koje sadrze manje katione, kao §to su
natrij i kalij, taj kut iznosi 180°, dok kod vecih kationa njegova vrijednost pada, pa tako za

cezij iznosi 144,7°. Isti trend prate i soli s kompleksnim makrokationima (slika 19).

Slika 19. Kut Mo—O—Mo u kristalnoj strukturi a)
[C0C204(en)2]2[M0205(C204)2(H20)2]-4H20 i b) la.

Iz kristalne strukture 1a jasno vidimo da za [COEDDA(en)]" kation taj kut iznosi 145,48°, §to
je jako sli¢no vrijednostima dobivenima za cezijeve soli. Uzrok minimalnog strukturnog
pomaka vjerojatno lezi u supramolekulskom povezivanju oksalatomolibdata s

makrokationskim podsjedinicama.
4.1.3. Karakterizacija produkta
Infracrvena spektroskopija (FTIR)

Nastalom produktu snimljen je infracrveni spektar, te su asignirane karakteristicne vrpce
(slika D2, tablica D1). Prisutnost kristalne vode u strukturi rezultira slabo razlu¢enom vrpcom
na 3 417 cm™, koja odgovara O-H istezanju kristalne vode, dok je O—H istezanje vode
koordinirane na molibdenski centar vidljivo na 3 281 cm™. Ostre vrpce pri 3 223 1 3 144 cm™
odgovaraju istezanju N—H veze u etilendiaminu i EDDA. Vrpca na 2 919 cm™ odgovara

1

asimetricnom istezanju C—H unutar —CH, skupine. Ostra vrpca na 1 700 cm™ i vrpca S

ramenom na 1 652 cm™ odgovaraju C=0 istezanju oksalata i karboksilnog dijela EDDA.
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Takoder je vidljiva i o§tra vrpca jakog intenziteta na 918 cm™, koja odgovara istezanju Mo=0

terminalnih skupina, te Mo—O-Mo savijanje na 782 cm™.

Termogravimetrijska analiza

Takoder je ispitana i termicka stabilnost nastalog produkta (slika D3, tablica D2). Gubitak
mase u prvom koraku (7,27%), koji odgovara dehidrataciji, slaze se s raCunatim udjelom vode
(6,51%). Iz podataka je vidljivo da je koordinativna veza izmedu molekula vode i
molibdenskog centra izrazito slaba, te one isparavaju zajedno s molekulama vode
zarobljenima u kristalnoj resetci. U sljede¢em koraku dolazi do simultane pirolize liganada
koordiniranih na metalne centre i kao konac¢ni produkt razgradnje nastaje mijeSani oksid
pretpostavljene formule CoMo00O, (40,39%), §to je u skladu s teorijskim izraCunima (39,57%).
Ljubicasta boja upucuje da osim molibdena(VI) i koblata(Ill) oksid sadrzi i odredenu koli¢inu

kobalta(ll), koja je nastala kao posljedica oksidacije oksalatnog aniona u ugljikov(IV) oksid.
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4.2. Sinteza i identifikacija kompleksa
[Co(EDDA)(en)]2[M0,0s(0x),(H-0):] - 4H,O

4.2.1. Uvjeti nastajanja

[Co(EDDA)(en)]2[M020s(0x)2(H20),] - 4H,0 (1b) kristalizira u obliku ruzicastih prizmi. Za
razliku od dihidrata, jedini zasada poznati nacin dobivanja tetrahidratnog solvata je
postupkom opisanim u poglavlju 3.2.2., Sto upucuje da je
[Co(EDDA)(en)]2[M0,0s(0x)2(H20),] - 2H,0 preferirana forma. 1z reakcijske smjese koja je
zagrijavana 3 sata na temperaturi vreliSta otopine, nakon nekoliko tjedana dolazi do
kristalizacije smjese kompleksa 1b i sitnih tamnih kristala. Smjesu produkata nije bilo
moguce razdvojiti na temelju razlike u topljivosti te nije bilo mogucée provesti kemijsku i
termicku analizu. Mehani¢kim postupkom izdvojeno je nekoliko kristala kompleksa 1b koji

su podvrgnuti difrakciji rendgenskog zracenja.

4.2.2. Kristalna struktura

Za ruziCaste prizme izolirane iz reakcijske smjese, koja je odstajala na sobnoj temperaturi
nekoliko tjedana, difrakcijom na jedini¢nom kristalu ustanovljeno je da se radi o kompleksu
[Co(EDDA)(en)]2[M0,0s(0x)2(H20),] - 4H,0.

Tetrahidratni solvat kristalizira u prostornoj grupi P -1. Promatraju¢i njegovo
pakiranje duz kristalografske osi b mozemo uodciti da se kobaltovi(lll) makrokationi i
oksalatnomolibdatne podjedinice slazu u slojeve paralelne s kristalografskom osi ¢ (slika 20).
Kao i kod dihidratnog solvata —N-H dio EDDA liganda formira vodikove veze s
nekoordiniranim  karboksilnim  kisikom  susjednih  [Co(EDDA)(en)]", stvarajuéi
supramolekulske dimere, koji se medusobno povezuju u lance N-H:---O vodikovim vezama
izmedu dusika iz etilendiamna i karbonilnog kisika EDDA (slika 21). Druga —N—H skupina iz
EDDA stvara vodikove veze s nekoordiniranim karbonilnim kisikom oksalatomolibdatnih

podjedinica.
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Slika 20. Pakiranje kompleksa 1b duz kristalografske osi b: [Co(EDDA)(en)]" (zeleno),
[M0,05(0x)2(H20)2]* (2uto) i H,O (crveno i plavo).

Slika 21. Vodikove veze medu [Co(EDDA)(en)]* podjedinicama u kristalnoj strukturi
kompleksa 1b.
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Ono u ¢emu se kristalne strukture dihidratne i tetrahidratne forme najvise razlikuju su
medumolekulske interakcije s molekulama vode u kristalnoj strukturi. Polovica molekula
vode povezana je vodikovim vezama s kisikom oksalatnog liganda preko kojega je
koordiniran na metalni centar, te molekulom vode vezanom na molibden(V1) i okso-skupinom
(slika 22). Preostale dvije molekule vode povezane su vodikovim vezama medusobno te s
nekoordiniranim karbonilnim dijelom oksalatnog liganda i molekulom vode koordiniranom
na molibden(V1).

Slika 22. Mreza vodikovih veza u kristalnoj strukturi kompleksa 1b.
4.2.3. Karakterizacija produkta
Infracrvena spektroskopija (FTIR)

Nastalom produktu snimljen je infracrveni spektar, te su asignirane karakteristicne vrpce
(slika D4, tablica D3). Prisutnost kristalne vode u strukturi rezultira slabo razlu¢enom vrpcom
slabog intenziteta na 3473 cm™, koja odgovara O—H istezanju kristalne vode, dok je O—H
istezanje vode koordinirane na molibdenski centar vidljivo na 3321 cm™. Ostre vrpce slabog
intenziteta na 3286 i 3236 cm™ odgovaraju istezanju N-H veze u etilendiaminu i EDDA.
Tupa vrpca slabog intenziteta na 2910 cm™ odgovara asimetri¢nom istezanju C—H unutar —
CH, skupine. Ostri dublet na 1700 cm™ i vrpca s ramenom na 1622 cm™ odgovaraju C=0

istezanju oksalata i1 karboksilnog dijela EDDA. Takoder je vidljiva i ostra vrpca srednje jakog
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intenziteta na 902 cm™, koja odgovara istezanju Mo=0 terminalnih skupina, te ogtra vrpca
srednje jakog intenziteta Mo—O—Mo savijanja na 792 cm™.
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4.3. Sinteza i identifikacija [CoOEDDA(en)],(enH,)[CoM0gO5(OH)s]-:3H,O

4.3.1. Uvjeti nastajanja

[CoEDDA(en)]2(enH;)[CoM0s015(OH)6]-3H,0O (2) kristalizira u obliku tamnih ruZi¢asto-
ljubicastih ploc¢ica. Produkt je moguce prirediti iz K;[MoO3(0x)(H20)] i [Co(EDDA)(en)]CI
postupkom mehanokemijske sinteze opisanim u poglavlju 3.2.3. b) uz relativno slabo
iskoristenje zbog raspada dijela reaktanata na molibdenov(VI) oksid. Ukoliko provodimo
mehanokemijsku sintezu potpomognutu tekué¢inom uz nekoliko kapi vode, ne dolazi do
nastanka produkta ve¢ do transformacije [MoO3(0x)(H20)]*" u molibdenov(V1) oksid. lako do
njegove kristalizacije dolazi u atmosferi sa 100%-tnom vlazno$¢éu zraka, produkt nastaje
iskljucivo ako je prilikom mehanokemijske sinteze dodano nekoliko kapi acetona.

Koriste¢i iste polazne supstancije, K;[MoOs(0x)(H.0)] i [Co(EDDA)(en)]Cl,
napravljena je 1 otopinska sinteza pri sobnoj temperaturi u 10 mL vode, no ni nakon viSe od
Cetiri mjeseca nije doSlo do kristalizacije produkta. MijeSanjem reaktanata nije doslo do
nastanka pahuljastog bijelog taloga, koji je  karakteristican meduprodukt za soli
oksalatomolibdata(Vl) s N-donorskim kompleksima kobalta(Ill), zbog c¢ega mozZemo

zakljuciti da pri danim uvjetima reakcija ne ide.
4.3.2. Kristalana struktura

Za ruzicasto-ljubicaste ploCice izolirane iz reakcijske smjese, koja je nakon mehanokemijske
sinteze potpomognute acetonom odstajala nekoliko tjedana na 100% RH, difrakcijom na
jediniénom kristalu ustanovljeno je da se radi o [CoEDDA(en)],(enH;)[CoMog
018(OH)g]-3H20.

Spoj kristalizira u prostornoj grupi P —1. Promatrajué¢i njegovo pakiranje duz
kristalografske osi b mozemo primijetiti da se podjedinice slazu u naizmjeni¢ne slojeve
paralelne s ¢ osi (slika 23). U jednom sloju su [CoEDDA(en)]" kationi, dok drugi sloj
saCinjavaju ~ naizmjeni¢no  poslozeni  dvostruko  protonirani  etilendiamini i
heksamolibdatikobaltatne(ll) podjedinice.

Polozaj molekula kristalne vode u strukturi najbolje je vidljiv promotrimo li strukturu

duz kristalografske osi a. lako kristalna struktura sadrzi tri simetrijski ne ekvivalentne
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molekule vode, dvije ostvaruju vodikove veze s okso-skupinama na molidenskom centru,
dvostruko premoscuju¢im kisikom i aminskim dijelom etilendiamina, dok tre¢a formira

diskretnu vodikovu vezu s preostalim dvostruko premoséujucim kisicima (slika 24).

Slika 23. Pakiranje u kristalnoj strukturi [COEDDA(en)].(enH;)[CoM0gO15(OH)e]-3H,0 duz
kristalografske osi b: [COEDDA(en)]" (zeleno), [CoMog O15(OH)6]* (Zuto), enH,** (plavo) i

H,O (ruzicasto, tirkizno i crveno).

Heksamolibdatokobaltatne(Il) i [COEDDA(en)]*  podjedinice se medusobno
supramolekulski pvezuju bifurkiranom vodikovom vezom s aminskim djelovima EDDA i
etilendiamina, kao donorima, i okso-skupinom na molibdenskom centru kao dvostrukim
akceptorom (slika 25). Osim toga, oba karboksilna kisika iz EDDA sluze kao akceptori
vodikove veze u interakciji s protoniranim trostrukopremoséuju¢im atomima kisika. Sli¢no
kao i kod [Co(EDDA)(en)]2[M0,0s5(0x)2(H20),] : 2H,0 i
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[Co(EDDA)(en)],[M0,05(0x)2(H20)2] - 4H,0, podjedinice [COEDDA(en)]" se medusobno
povezuju vodikovim vezama preko aminskog dijela etilendiamina i nekoordiniranog
karboksilnog kisika EDDA.

Slika 24. Mreza vodikovih veza u kristalnoj strukturi kompleksa 2.
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Slika 25. Vodikove veze medu [COEDDA(en)]* i [CoM0gO24]* podjedinicama u kristalnoj
strukturi 2.

Ono $§to je posebno zanimljivo je koordinacijski poliedar kobalta(Il) u sredistu
oksomolibdatnih skupina. Vrijednosti O—Co—-O kutova odudaraju od idealnih za oktaedar, no
pogledamo li duljine veza mozemo uociti skrac¢enje Co—O veza u aksijalnom poloZzaju (slika
26), §to je posljedica Jahn-Tellerovog efekta karakteristidnog za niskospinsku d’ elektronsku

konfiguraciju.

Slika 26. Duljine Co—O veza u heksamolibdatokobaltatnom(l1) anionu.
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§ 5. ZAKLJUCAK

Reakcijama K;[M0,05(0x)2(H20)2] - H20 i [Co(EDDA)(en)]Cl u vodenoj otopini pri
razli¢itim uvjetima dobivena su dva solvata; [Co(EDDA)(en)].[M0,0s(0x)2(H.0),] - 2H,0 i
[Co(EDDA)(en)]2[M0,0s(0x)2(H20),] - 4H,0. Provedena je i mehanokemijska sinteza pri
razli¢itim uvjetima koristeci iste polazne spojeve I nastao je

[Co(EDDA)(en)]2[M020s(0x)2(H20),] - 2H,0 kao jedini produkt.

e [Co(EDDA)(en)]2[M0,05(0x)2(H20)2] - 2H,0 je preferirani produkt u gotovo svim
reakcijama §to upucuje na ¢injenicu da je stabilniji od tetrahidratnog solvata.

e [Co(EDDA)(en)]2[M0,0s5(0x)2(H20)2] - 4H,0 kristalizira jedino kao produkt reakcije
provedene viSesatnim zagrijavanjem na temperaturi vreliSta otopine i stajanjem na

sobnoj temperaturi.

Reakcijom K;[MoO3(0x)(H20)] - H,O i [Co(EDDA)(en)]CI u vodenoj otopini ne dolazi do
nastanka produkta. Koristec¢i iste polazne spojeve provedena je i mehanokemijska sinteza pri
razli¢itim uvjetima u kombinaciji sa starenjem na 100% relativne vlaZnosti. Kao jedini produk

izoliran je [COEDDA(en)]»(enH2)[CoM0gO15(OH)s]-3H,0.

e Jedina do sada poznata metoda dobivanja
[COEDDA(en)]2(enH2)[CoM0g015(0OH)s]-3H,0  je  mehanokemijska  sinteza
potpomognuta teku¢inom (LAG) s nekoliko kapi acetona.

e Ukoliko prilikom LAG sinteze dodamo nekoliko kapi vode sav [MoO3(ox)(H20)]% je
presao u molibdenov(VI) oksid, §to upucuje na kljuan utjecaj otapala kao

katalizatora u mehanokemijskoj sintezi oksalatomolibdata.
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§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA (prema
potrebi)

EDDA — etilendiamindioctena kiselina
en — etilendiamin
enH,*" — dvostrukoprotonirani etilendiaminski kation

ox — oksalatni anion
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§ 8. DODATAK
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Slika 1. Usporedba difraktograma mehanokemijskog produkta (crno) s generiranim iz
kristalne strukture [Co(EDDA)(en)]2[M0,05(0x),(H20),] - 2H,0 (crveno)
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Slika 2. Infracrveni spektar [Co(EDDA)(en)]2[M020s(0x)2(H20),] - 2H,0

Tablica 1. Karakteristi¢ne vrpce u infracrvenom spektru spektru

[CO(EDDA) (en)]z[M0205(ox)2(H 20)2] : 2H20

174 lem™ Funkcionalna skupina
3417 vs O-H (H,0)
3281 vs O—H (H20)

322313144 vs N-H
2919 vas C—H (CHy)
1700i 1652 vs C=0
918 vs M0o=0
782 0 Mo—O-Mo
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§ 8. Dodatak Xvii
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Slika 3. Termogram [Co(EDDA)(en)]2[M0,0s(0x)2(H20)2] - 2H,0

Tablica 2. Racunati i eksperimentalni podatci za termogram

[Co(EDDA)(en)]2[M0,0s(0x)2(H20).] - 2H,0

Temperatura/ °C Eksperimentalno Racunato Korak
91-170 7,27 % 6,51% Dehidratacija
218-530 53,34% 53,92% Prioliza
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§ 8. Dodatak Xviii
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Slika 4. Infracrveni spektar [Co(EDDA)(en)]2[M0,0s(0x),(H,0),] - 4H,0

Tablica 3. Karakteristi¢ne vrpce u infracrvenom spektru spektru

[Co(EDDA)(en)]2[M0,0s(0x)2(H20),] - 2H,0

i lem™ Funkcionalna skupina
3473 vs O-H (H20)
3321 v O—H (H,0)

328613236 vs N-H
2910 vas C-H (CHy)
1700i1622 vs C=0
902 vs M0o=0
792 6 Mo—O-Mo
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