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§1. Uvod 1

§1. UVOD

Polioksometalati (POM) su vrsta spojeva koji sadrze najmanje 4 MOy jedinice (X = 4 ili 6)
povezane u velike anionske klastere!. Uglavnom se sastoje od prijelaznih metala volframa,
molibdena i vanadija u najvisem oksidacijskom stanju, ali i odredenih elemenata p-bloka kao
§to su bor, germanij, silicij i fosfor.? Radijus, naboj kationa i z-akceptorska svojstva metalnog
centra utjeCu na stabilnost polioksometalata, zbog ¢ega samo odredeni metali mogu stvarati
polioksometalate. Polioksometalati se dijele na heteropolianionone i izopolianione. Kod
heteropolianiona umjesto kisika na metalni centar moZe se vezati heteroatom, dok
izopolianioni grade klastere bez heteroatoma. Ulogu heteroatoma moze imati preko 60
elemenata,? ve¢inom prijelazni metali, ali i nemetali (B, Si, P, itd.).

Stvaranje kompleksa s polioksometalatnim anionima moze i¢i na dva nacina: vezanjem
metalnih kationa na terminalni i vanjski premoscujuéi kisikov atom ili stvaranjem struktura
koje unutar Supljina sadrze katione. Komplekse prve vrste uglavhom stvaraju
polioksometalati s visokim nabojem u nevodenim otopinama,® dok su kompleksi sa
Supljinama puno brojniji i raznovrsniji. Polioksometalati se odlikuju razli¢itim strukturama,
veli¢inama i oblicima Kklastera, a to ih ¢ini gotovo neisrcpnom temom mnogih istraZivanja.

Osim za fundamentalna istrazivanja, zanimljivi su i zbog svojih potencijalnih
primjena, veéinom kao katalizatori, pigmenti, senzori ili analiti¢ki agensi.® IstraZivanja u
medicini su pokazala da neki imaju potencijalnu primjenu kao antibiotici, antitumorska
sredstva ili kao biomimetici inzulina.*®
U okviru ovog diplomskog rada istraZzivane su reakcije natrijeva molibdata dihidrata s
kompleksom [CoCO3(NH3)4]NO3, uz dodatak oksalne kiseline, kako bi se ispitao utjecaj
kompleksnog kobaltova kationa na nastajanje polioksomolibdatnih vrsta. Oksalna kiselina
posluzila je kao ligand, ali i za podeSavanje pH otopine, buduci da su reakcije pripremljene pri

razli¢itim pH vrijednostima. Primijenjena je otopinska i hidrotermalna sinteza.

Antonio Eberhardt Diplomski rad



8§ 2. Literaturni pregled 2

§2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Polioksomolibdati
2.1.1. Sinteza
Uobicajena metoda sinteze POMa bazira se na zakiseljavanju vodene otopine molibdata. Za
zakiseljavanje se koriste mineralne kiseline: klorovodi¢na, dusi¢na, sumporna itd., ali i neke
organske Kiseline kao npr. oksalna kiselina.® Polianioni se uglavnom izoliraju dodatkom
protuiona, kao $to su alkalijski metali, amonijak ili tetraalkilaminij.? Glavni faktori u sintezi
POM su: koncentracija i vrsta metalnog oksida, pH i vrsta kiseline, koncentracija
heteroatoma, protuion i reducens. Kontrolom pH uvjeta donekle se moze kontrolirati
nastajanje odredene poliokso vrste. Kationi alkalijskih metala i H* u vodenoj otopini mogu
stabilizirati strukturu tako da se veZu na kisik visoko nabijenih oksoaniona, smanjujuc¢i naboj
molekule $to stabilizira strukturu.” Cesto je prisutno vi$e vrsta u otopini i odvajanje je moguée
samo ako postoji veca razlika u njihovoj topljivosti.” Velike klasterske strukture uglavnom
zahtijevaju vrlo kisele uvjete; npr. {Mo1s4} nastaje pri pH 1,5, a {Mo144} pri pH 0,8.8

Novija istrazivanja opisuju metode sinteze u mijeSanim ili organskim otapalima, pa
¢ak i ionskim otapalima.® Hidrotermalna sinteza polioksomolibdata postaje sve udestalija, a
pokazala se primjenjivom u sintezi raznih polioksomolibdata, od jednostavnih [MOx]™ do
slozenih [MxOy]™. Mehanokemijska sinteza se takoder pokazala kao dobra metoda zbog
svoje jednostavnosti, u¢inkovitosti i ekoloSke prihvatljivosti, a kojom su takoder uspjesno
sintetizirani razli¢iti POM.°

Polioksomolibdati se mogu funkcionalizirati, §to uklju¢uje zamjenu jednog ili vise
kisikovih atoma s nekim drugim ligandom. Takoder se mogu zamijeniti i odredene strukturne
podjedinice, kao npr. zamjena [MoO2(OR)]* s [M(CO3)]" ,** zatim zamjena ili dodatak
heteroatoma na polioksomolibdatnu jezgru kojom nastaju Kegginovi i Dawsonovi tipovi
aniona. Uobic¢ajena Dawsonova struktura [M180Os4(X04)2]™ (M = Mo,W) sadrzi dva
tetraedarska aniona kao $to su PO4%, AsO4*, SO4% ili ClO4, ali i piramidalni anioni (BiO3>
ili AsO3%).*2 Upotrebom protoniranog trietanolamina i Na2S204 kao reducensa i izvor SOz,
dobiven je anion Dawsononvog tipa a-[M02YMo16"'054(SO3)2]% koji sadrzi dva sulfitna iona
unutar klastera. Svaki SO3 ligand premosc¢uje 3 metalna centra, jedan iz vrha kaveza i dva iz

sredidnjeg dijela®? (Slika 1.). Tetraedarski XO4 anioni koordinirani su s pet metalnih centara.

Antonio Eberhardt Diplomski rad



8§ 2. Literaturni pregled 3

Slika 1. Dawsonova struktura a-[Mo2YMo16"'054(SO3)2]° sa sulfitnim anionima. Mo —

tirkiz: O — crvena: S — Zuta.?

Funkcionalizacijom se mogu stabilizirati neke strukture i mijenjati svojstva originalnog spoja.
Ligandi koji se koriste za funkcionalizaciju su uglavnom hidrazido (RR'NN?), imido (RN?),
alkokso (RO anioni, nitrozil (NO™) kation i ligandi izoelektronski okso ligandu. Jedna od
novijih metoda je zamjena iona POM-a s kationskim surfaktantima, Sto stvara hidrofobne
klastere obavijene surfaktantom. Za bioloSke primjene ista metoda se koristi s biopolimerima
(lipidi i polisaharidi) umjesto surfaktanta.’® Funkcionalizacijom dekamolibdata (M01003.%) s
EDTA i PDTA u vodenoj otopini, izolirane su  polimerne  strukture
[Nag(Mo0100O32EDTA)(H20)35]n i [(NH4)s(M010032PDTA)(H20)30]n u obliku dvostruke

uzvojnice.'*

2.1.2. Struktura

U polioksomolibdatnim kompleksima molibdenov ion moze imati koordinacijske brojeve od
4 do 6. Nadalje, polioksomolibdati se lakSe reduciraju od drugih polioksometalatnih vrsta
(npr. polioksovolframata), stvarajuci stabilne reducirane Mo vrste poznate kao molibdensko
plavo ili smede. Poliedri se mogu povezivati preko vrhova, bridova i stranica. Zbog toga
polioksomolibdati pokazuju Siroki spektar struktura, od tetranuklarnih Mo-Mo kompleksa do
ogromnih klastera koji se sastoje od stotinjak Mo poliedra ({Mo176}, {Mo024s}, {Mo03ss})
povezanih u jednu strukturu nanometarskih dimenzija.'4

Tetranuklearni anion [Mo04Og(OH)2(H20)2(C404)2]> je graden od detiri deformirana
oktaedra medusobno povezana bridovima, koji su zapravo par MoV-MoV dimera vezani preko

dva kisika (Slika 2.), dok dva liganda stabiliziraju oksomolibdatnu jezgru.*®

Antonio Eberhardt Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 4

Slika 2. Struktura K2[M040s(OH)2(H20)2(C404)2]*5H20; Mo - tirkiz, C —crno, O -

crvenol®?],

Jo$ jedan tetranuklearni anion [Mo04O10(OCH3)2(NNCsHs)2]*, koji se sastoji od
dioksomolibdena ([M00,]?") i bis(diazenido)molibdena ([Mo(NNPh),]?*) premosteni dvjema
metoksi skupinama i [MoO4]% (Slika 3.).16

Slika 3. Struktura [M04010(OCH3)2(NNCgHs)2]* aniona; Mo — tirkiz, C — crno, O —

crveno, N — plavo.®

Antonio Eberhardt Diplomski rad



8 2. Literaturni pregled 5

Heksamolibdati uglavnom tvore tzv. Lindquist strukture (Slika 4.) u kojoj je svaki Mo atom
koordiniran s 6 kisikovih atoma, pri ¢emu je jedan terminalni, jedan centralni i Cetiri
premosc¢ujuca Kisika. Centralni molibdenov atom je pomaknut prema terminalnom kisiku,
zbog Cega su oktaedri deformirani. Takva deformacija je uobicajena kod polioksometalata, a
nastaje zbog stvaranja jake n-veze izmedu metala i kisika, pri ¢emu se trans veza produZuje i
pomice metalni ion prema terminalnom kisiku. Svaki od Sest MoOe Oktaedara dijeli centralni

kisikov atom i Cetiri brida sa susjednim oktaedrima.

Slika 4. Prikaz Lindquistove strukture.

Kompleksi se mogu funkcionalizirati, tj. zamijeni se jedan ili vise kisikovih atoma drugim
ligandom, pri ¢emu se mijenjaju svojstva kompleksa i otvaraju moguénosti za razne primjene.
Kod heteropolianiona se javlja Andersonov tip aniona u kojoj je centralni XOsg oktaedar
preko bridova povezan sa dva Mo oktaedra (Slika 5.). U principu, heteroanion je zarobljen u

Supljini Mo oktaedara sli¢no kao kod klatrata.

Slika 5. Prikaz Andersonove strukture.

Antonio Eberhardt Diplomski rad



8§ 2. Literaturni pregled 6

Takve strukture su ceste kod heteropolianiona, na primjer Kegginove ([XnM1203s]) i
Wells — Dawsonove strukture ([X2nMisOs4]) (Slika 6.). Heptamolibdati [M07024]% grade
strukturu slicnu  Andersonovoj (Slika 7.) koja je Kkarakterizirana preko spojeva
KsM07024-4H,0' i NagM07024-14H20.1® U vodenoj otopini i pH rasponu od 3 do 5,5

heptamolibdatni anion je dominantna vrsta.?

Slika 6. Prikaz Kegginove (lijevo) i Wells — Dawsonove strukture (desno).

r T

é

Slika 7. Prikaz strukture heptamolibdata.

Oktamolibdatni anioni mogu stvarati devet izomernih struktura, oznalene a, [, 7,
5, € ¢,7,mit, [MogOz]* ,° a gradeni su od osam oktaedara povezani preko bridova s 16
terminalnih kisikovih atoma (Slika 8.). Neki oktamolibdati se mogu dobiti iz [M07024]%
promjenom pH uvjeta otopine.’® Soli B-[M0ogO2s]* mogu kristalizirati iz vodene otopine pri
pH 2-3, a a-[MogO2]* se mozZe istaloZiti kao tetrabutilaminijeva sol (BusN*) iz vodene

otopine molibdata,?® dok je y izomer meduprodukt izomerizacije o — B.

Antonio Eberhardt Diplomski rad



8 2. Literaturni pregled 7

Slika 8. Prikaz struktura a) a-[M0sO26]*; b) B-[M0sO2s]*; ¢) y-[M0sO26]*; d) 5-[M0sO26]*.

Kao $to je ve¢ spomenuto, heteropolianioni tipa [XM12040]" grade Kegginove
strukture, kod kojih su isto poznati izomeri, ¢ije nastajanje ovisi o pH otopine.? o- struktura se
sastoji od centralnog XO4 tetraedra okruzenog s 12 MOs oktaedara, pri ¢emu su XO4s i MOg
povezani vrhovima, dok su MOs medusobno povezani bridovima. B- i y- strukture su gradeni
od cetiri Mo3O13 jedinica povezane bridovima, a nastaju rotacijom jedne ili dviju strukturnih
Mo3013 jedinica za 60°.2

Medusobnim povezivanjem fragmenata {Moi1}, {Mo2}, {(Mo)Mos}, {Mos},
{Mo1:}(Slika 9.) mogu nastati velike klasterske strukture polioksomolibdata. Fragmenti se

spajaju kondenzacijom, pri ¢emu je protonacija glavni uvjet za spajanje, a pH za veli¢inu

c) ;
d)&% q*
Slika 9. Poliedarski prikaz strukturnih fragmenata poliksomolibdata. a) {Mo1}; b) {Mo-}; ¢)
{(Mo)Mos}; d) {Mos}; €) {M01:}.22

klastera.?

b)

ww
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8§ 2. Literaturni pregled 8

Prvi takav nanometarski kluster {Mo132} sintetiziran je 1998. godine i sastoji se od
{(Mo)Mos} fragmenata medusobno povezanih s MoV, koji ¢ine strukturu sli¢nu fulerenu

(Slika 10.) zbog ¢ega se nazivaju i molibdenski superfulereni ili keplerati.?®

Slika 10. Prikaz strukture {Mo13.} klastera (lijevo; Mo — tirkiz; O — crveno; C — crno) i prikaz
povezivanja {(Mo)Mos} fragmenata (desno).?®

Prstenasti anion {Mo1s4} (Slika 11.) se sastoji od 140 MoOs oktaedara i 14 pentagonskih
bipiramida {Mo(NO)Oe¢}. Na svakom {Mo(NO)Os} vezano je sedam MoOe oktaedara
povezanih preko vrhova i bridova stvaraju¢i {Mog} fragment. Svaka jedinica (prsten) je
povezana Mo-O-Mo vezom u slojevitu strukturu, stvarajuci kanale u kojima se mogu zarobiti
molekule H2PO4? i vode.?* Jedno od svojstava {Mo1s4} vrsta je moguénost kondenzacije u
jednodimenzijske lance i dvodimenzijske mreze.®

Jedan od najvecih polioksomolibdata je plavo obojani klaster {Mozss} oblika limuna koji
sadrzi srediSnji kuglasti {Mo2gs} fragment i dvije bo¢ne {Moao} jedinice (Slika 10.). Klaster
je priblizne veli¢ine kao i molekula hemoglobina sa Supljinom unutar koje stane 400 molekula

vode, $to ga ¢ini potencijalno primjenjivim u reakcijama katalize kao selektivni katalizator.?!
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Slika 11. Prikaz struktura klastera {Mo1s4} (lijevo)?* i {Mozss} (desno).2

2.1.3. Svojstva i primjene

POM se najceSce primjenjuju u katalizi, §to potvrduje velik broj prijavljenih patenata. Osim u
katalizi POM nalaze primjenu u analiti¢koj kemiji, elektrokemiji, medicini i pri izradi
senzora.® Svojstva koja ¢ime POM pogodnima u razli¢itim primjenama su toplinska
stabilnost, otpornost na oksidaciju, tj. redoks svojstva, veli¢ina i oblik Supljina koje nastaju
unutar POM, kao i svojstva da reverzibilno primaju i otpustaju odredeni broj elektrona s
minimalnom strukturnom promjenom.?®

POM mozZe sluziti kao katalizator u organskim reakcijama, kao Sto su primjerice
hidratacija, dehidratacija, esterifikacija, hidroliza, eterifikacija. POM su dobre zamijene
mineralnim Kkiselinama jer su jace Brenstedove Kkiseline, $to ih ¢ini ucinkovitijim
katalizatorima, daju manje nusprodukata i nisu korozivni, ali su skuplji, ne mogu se reciklirati
i reduciraju se u molibdensko plavo §to moZe zagaditi produkt. Najéesc¢e koriSteni POM u
takvim reakcijama su H3PMo0i2040 1 H4SiM012040, dok se za reakcije oksidacije Kkoristi
[PV2Mo010040]° i to uglavnom oksidacije ugljikovodika.’

Patentirana je upotreba POMa kao materijala za zastitu od korozije metala. POM
stvaraju netopljive soli na povrSini metala Sto omogucava zastitu od oksidacije metala, a isto
tako su manje toksi¢ni od klasi¢nog kromiranja povr$ine metala. Tretiranje Celika sa 10%
H2SO04 i H3PMo012040 u vodenoj otopini na 100°C pokazuje veliku otpornost na koroziju.
Elektroplatiranje ¢elika tankim filmom NasH2PVsMo0sO42 u potpunosti inhibira koroziju na
duzi vremenski period. Sli¢an rezultat je postignut koristenjem razli¢itih heteropolianiona

(uglavnom HaXMo012040 (X =P, Si) ) za zastitu aluminija, cinka i srebra.
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Boje na bazi silicija, cinka i HnXMo012040 (X = P, Si) sa sintetskim smolama na bazi fenola, u
spreju se nanose na povrsinu Celika i pokazuju veliku otpornost na koroziju. Soli POM sa
organskim kationima kao npr. aminima ili kvaternim amonijevim kationima daju smole koje
takoder poboljSavaju otpornost metala na korozijul®l,

S obzirom na to da Mo moze raditi POM s vec¢inom elemenata, a mnogi od njih
pokazuju specifi¢na spektroskopska svojstva i imaju potencijalnu primjenu u analiti¢koj
kemiji, razvijaju se metode za odredivanje elemenata, ali i za odredivanje specifi¢nih spojeva.
Patentirana je upotreba brisova koji koriste fosfomolibdensku kiselinu (HzPMo012040) za
kvalitativno odredivanje Pb, Hg, As i Bi.?® Razvijena je brza i osjetljiva kemiluminiscentna
metoda za odredivanje silicija mjerenjem luminiscencije luminola, gdje se heteropolimolibdat
koristi kao oksidans za luminol uz pojacivace kao $to su fluorescein ili rodamin. Metoda je
brza i osjetljiva i moze se Kkoristiti za analizu SiO2 u vodi i metalima. Druga metoda Koristi
izopolimolibdate za uklanjanje SiO2 iz vode tako da se otopina zakiseli, pri ¢emu nastaju
heteropolikiseline koje se zatim istaloze pomocu kationskih surfaktanata. Krunski eteri sa
H3PMo1,040 se koriste za odvajanje Pb?*, Ca®*, Sr** i Ba?* taloZenjem iz kiselih otopina.
Takoder se ista smjesa Koristi za odvajanje metala rijetke zemlje, a uz razne krunske etere
moze se koristiti i kao ionski izmjenjiva¢ za uklanjanje cezija iz radioaktivnih smjesa.

POM stvaraju stabilne taloge s kationskim bojama Sto omogucava njihovu upotrebu
kao pigmenata, boja ili tinte. Mogu se istaloziti derivati polietilenglikola iz vodene otopine uz
pomo¢ HhXMo012040 (X = P, Si) koji imaju pozeljna svojstva za printersku tintu. Patentirane
su boje bazirane na kompleksima Kegginovog tipa za bojanje poliesternih i poliacetonitrilnih
vlakana. Boje se taloze iz vodene otopine pomocu heteropolikiselina i talog se uz
zgrudnjivade pretvara u viskoznu tekuéinu koja se koristi za bojanje tekstila.?’

Proizveden je reverzibilni senzor za detekciju CO koji funkcionira na principu
nastanka molibdensko plavog prilikom redukcije Mo® POM kompleksa.?® Koristen je Pd(lI),
Ru(VIII) ili Os(V1I1) kao katalizator reakcije oksidacije CO u CO2, heteropolimolibdat kojega
reducira reducirana forma katalizatora i Fe(lll) ili Cr(VI) koji sluzi za reoksidaciju POM
kompleksa. Materijali su uneseni u polimerni film (PVC) i naneseni na opticko vlakno.
Aparat mjeri priguSenje svijetla prilikom izlaganja CO. Problem uredaja je dugo vrijeme

reoksidacije, Sto otezava komercijalizaciju.
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Medicinska istrazivanja pokazuju da POM-ovi djeluju kao inhibitori na razne enzime i
mehanizme u organizmu. H3PMo012040, NasPMo011VOuao i Na7PM011C0QO40 su jako dobri
reverzibilni inhibitori a-glukozidaze uz nisku ciotoksi¢nost, Sto ih ¢ini potencijalnim
alternativama u terapiji dijabetesa tipa 2.2 Istrazuju se funkcionalizrani POM s
aminokiselinama i peptidima zbog antitumorskih i antibakterijskih svojstava. y-[MogO2s]*
modificiran s alaninom ili metioninom selektivno inhibira rast tumorskih stanica jetre.®
[NH3Pr'16[Mo07024]-3H20 je vrlo uginkovit u suzbijanju tumorskih stanica debelog crijeva,
gusteraCe i pluca, bez vecih negativnih posljedica kod miSeva. Spoj je topljiv u vodi i
strukturno stabilan pri fiziolodkim uvjetima.®® Fosfomolibdat ([PM012040]*) funkcionaliziran

glicinom, lizinom ili histidinom pokazuje jaka antibakterijska svojstva protiv E. Coli.®

2.2. Kompleksne soli polioksomolibdata

S obzirom da su POM anioni, vrsta kationa prisutnog u otopini utjeCe na nastajanje odredenih
dijelova POM strukture. Veli¢ina, naboj i topljivost kationa utjecu na reaktivnost sastavnih
fragmenata POM i na nastajanje kona¢nog produkta.” Kombiniranje raznih kationa s POM
anionima otvara mogucnosti za pripravu novih spojeva. Koristenjem velikih kationa moguce
je kontrolirano nastajanje odredenih struktura. Kao makrokationi najviSe se Koriste
kompleksni kationi prijelaznih metala. Makrokationi usporavaju agregaciju fragmenata u
klastere i mogu stabilizirati neke od nastalih reaktivnih meduprodukata i preusmjeriti reakciju
u potpuno novi produkt. Elektrostatske interakcije i vodikove veze izmedu kationa i POM
aniona imaju vaznu ulogu u stvaranju konaénog produkta.®!

Nedavno je provedeno istrazivanje®? o utjecaju razli¢itih metoda sinteza na nastajanje
polioksomolibdata. U reakciji je koristen [MoO4]? anion, malonska kiselina i [Co(en)s]** kao
protuion, a koristene metode sinteze bile su otopinska, hidrotermalna i mehanokemijska
(LAG i ubrzana kristalizacija parama otapala). pH svih otopina bio je podeSen na 4. Bez
obzira na koristenu metodu s [Co(en)s]** kao protuionom uvijek nastaje isti produkt:
[Co(en)3]sNa[M07024(1-M0gO26)M07024]-nH20. Tako je konacan produkt isti, pokazalo se
da razli¢ite metode daju razli¢ite meduprodukte, pa tako u otopinskoj sintezi prvo nastaje
narancasti polikristalni produkt koji prelazi u kona¢ni produkt nakon 2 tjedna stajanja.
Mehanokemijskom metodom i Kkristalizacijom u parama otapala prvo nastaju heptamolibdatni
meduprodukti [Co(en)s]2[NaM07024]CI-nH20 i (H30)[Co(en)z]2[M07024]CI-9H>0 koji
nakon nekoliko dana stvaraju {Mo7024(u-M0gO26)M0702:} jedinicu. Takoder, navedene
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reakcije su bile uspjeSne samo u prisutnosti malonske kiseline, bez koje nastaje samo pocetni
[Co(en)s]Cls kod obje metode. Malonska kiselina nije prisutna u meduproduktima niti kod
kona¢nog produkta, ali je klju¢na za formiranje POM-a. Malonska kiselina je dobar donor i
akceptor vodikove veze i mozZe se vezati na metal kao premosc¢ujuci ligand, a to pozitivno
utjee na kondenzaciju fragmenata. Dobiveni [M07024(u-M0gO26)M07024]*% anion je u
principu adukt dva heptamolibdata i oktamolibdata. U kristalnoj strukturi je stabiliziran
vodikovim vezama [Co(en)s]** kationa, pri ¢emu svaka podjedinica stvara vodikove veze s 4
kationa, s time da dva kationa premos$c¢uju oktamolibdat i svaki od heptamolibdata (Slika 12.).
Kationi formiraju vodikove veze s viSe aniona zajedno stvaraju¢i 3D poroznu mrezu S
kanalima koji zadrze [Co(en)s]** i natrijeve Kkatione. IstraZivanje je pokazalo da
[Co(en)3]sNa[Mo7024(u-M0ogO26)M07024]-nH20 moze sluziti kao katalizator u reakciji

epoksidacije.

Slika 12. Prikaz strukture aniona [M07024(u-M0sO26)M07024]*%". Centralna struktura je

oktamolibdat omeden sa dva heptamolibdata.?

Istrazuje se i utjecaj makrokationa kao kontrolni faktor u ciljanoj sintezi oksalatomolibdata
pomoéu kompleksnog Co kationa.3® Kao anioni, koristeni su [{M0oO3(0x)}]n? i
[M0205(0x)2(H20)2]* i &etiri razli¢ita kompleksna Co kationa pri pH 3 — 7, pri ¢emu Su
uspjesno dobivene tri nove kompleksne soli. Medu njima, ciklicki tetramer
[M04Os(u-0)4(0x)4]% koji nastaje s [Co(NH3)s]*" u omjeru 1:2, s kojim stvara brojne
vodikove veze. Svaki kation formira 7 vodikovih veza, dvije s okso, dvije s oksalathom
skupinom aniona, a ostale formira amino skupina koja se nalazi iznad prstena i povezuje se s

kisikovim atomima prstena (Slika 13.).
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Amino skupina se pokazala kljuénom u nastajanju doti¢ne strukture, jer promjenom

makrokationa u [Co(en)s]** nastaje dimerni [M0204(u-0)2(0x)2]*" anion.

Slika 13. Prikaz strukture [Mo4Og(u-0)4(0x)4]®" tetramera, Mo — tirkiz; C — crno; O -

crveno.®!

Pokazalo se da obje strukture nastaju kondenzacijom [MoOs(ox)(H20)]>~ monomera, Koji je
dominatna vrsta pri pH 6 — 7, pri ¢emu su za uspje$nu kondenzaciju kljuéne vodikove veze.
Treéi anion nastaje pri pH 3 — 5, [M040g(u-0)3(0x)4(H20)2]°" koji je linearni tetramer. Isti
produkti uspjesno su dobiveni i mehanokemijski uz kristalizaciju pomoc¢u para otapala, tj. u
okolini 100% vlaznosti.*® Mehanokemijskom metodom moguce je proudavati transformaciju
dobivenih amorfnih meduprodukata u kona¢ne kristalne produkte. Transformacija je brza i
pokazalo se da je nukleacija kristalnog produkta limitirajuc¢i korak, kada se formira kristal
kona¢nog produkta rast kristala je brz. Kristalizacija i kondenzacija je brza kod spojeva koji
ostvaruju vise vodikovih veza izmedu kationa i aniona, Sto pokazuje da je aglomeracija preko
vodikovih veza vazan korak u vezanju kationa i aniona. Promjena prijelaznog metala
makrokationa takoder moZze utjecati na stvaranje kona¢ne kompleksne soli.*

U otopini mogu istovremeno biti i dvije vrste POM, ali ih je teSko obje izolirati. Uspjesno je
dobivena kompleksna sol [Co(bpy)s]2[M06O19][B-(H2M08O2)]-4H.O koja sadrzi dvije
POM vrste. Spoj se sastoji od [M0sO15]* i B-[M0sO26]* aniona, kompleksa [Co(bpy)s] i
koordinirane vode®* (Slika 14.). Za stabilnost obje vrste u otopini istovremeno klju¢na je pH
vrijednost otopine, koja u ovom sluc¢aju treba biti izmedu 2 i 3, Sto je pH vrijednost pri kojoj
su [MosO19]> i B-[M0gO2]* dominante vrste u vodenoj otopini molibdata. Takoder,

hidrotermalna sinteza se pokazala pogodnijom od otopinske za dobivanje vise vrsta POM.3*
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Slika 14. Prikaz strukture kompleksne soli [Co(bpy)3]2[M06O19][B-(H2M0gO26)]*4H-0. Co

—roza; Mo —tirkiz; N - plava; C — crna; O — crvena.®

Dobiven je spoj koji sadrzi dva izomera oktamolibdata, tj. B-Mog i y-Mog I stvara dvostruke
lance oblika Iljestvi. Kao Kkation koriSten je bakrov kompleks s derivatom
bis-(1,2,4-triazol)benzena kao ligandom. Metalni centri bakra medusobno su povezani
ligandima i joS dodatno premosSteni Mog anionima, stvarajuc¢i kompleksnu mreznu polimernih
lanaca u obliku ljestvi koje se medusobno presjecaju®® (Slika 15.). Isto istrazivanje bavilo se
utjecajem prijelaznog metala kompleksnog kationa na nastajanje kona¢nog oktamolibdatnog
POM, pri ¢emu je otkriveno da nastaju drugacije strukture i drugaciji izomeri oktamolibdata
ovisno 0 metalu kationa. U slu¢aju divalentnih metala Zn", Co" i Ni", nastaju p-[MogO2s]*,
ali u slucaju Cu' nastaje 0 izomer $to se pripisuje Jahn-Tellerovom efektu bakra tj. zbog

produljenja veza Cu — O nastajanje 0 izomera je povoljnije.*®
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Slika 15. Struktura [Cus(L1)4][M0gO26]*H20; L1=1,4-bis(1,2,4-triazol-1-ilmethil)benzen.

Mo — tirkiz; Co — smede; N — plavo; C — crno; O — crveno.®®

Slican spoj s bakrom je {[Cu(4,4'-bipy)]3[a-HGeM012040]}-0.5H.O, a sastoji se od
[GeMo012040]* aniona Kegginovog tipa koji je kovalentno vezan s tri atoma bakra preko
kisika. Na svaki bakrov atom linearno su vezana dva 4,4'-bipy liganda, koji takoder
premoséuju Cu atome stvarajuéi polimerni lanac.®

Pri odredenim uvjetima POM moze biti anion, ali i uéi u sastav kationa.
Hidrotermalno dobivena kompleksna sol [PMov'sM0V2VV0a4 {Co(2,2'-
bipy)2(H20)}4][PMoV'4MoV4V'V8044-{Co(2,2'-bipy)2(H20)}.] ¢&iji kation se sastoji od
[PMov'sMoV2V!Vg0u4]° jedinice Kegginovog tipa s Getiri dodatne terminalne (VO?*) jedinice
i centralnog POy iona. Cetiri {MoOsg! jedinice stvaraju prsten u &ijem sredistu je PO4 ion, a
na vanjskim rubovima prstena svaki od osam {VOs} poliedra su povezani na dva {MoOes}
preko rubova poliedra. [PMo“'sMoV,V'Vg0u4]> jedinica sluzi kao ligand kovalentno vezan s
Cetiri {Co(2,2'-bipy)} jedinice preko terminalnih kisikovih atoma vanadijevih podjedinica.
Dodatno, vanadijeve podjedinice stabiliziraju strukturu POMa i omoguéavaju vezanje
dodatnih kompleksnih jedinica. POM anion je sli¢ne strukture, ali ima dvije {Co(2,2"-bipy)}

jedinice zbog Eega u konacnici ima negativan naboj.%
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Metode analize

3.1.1. Difrakcija rentgenskih zraka na monokristalnom i polikristalnom uzorku

Podaci difrakcije na polikristalnom uzorku prikupljeni su pomoc¢u uredaja Philips PW 3710 sa
Cu-Ko katodom. Uzorci su snimljeni u rasponu od 4-40 26, a difraktogrami analizirani u
programu DiffractWDE7, Podaci rentgenske difrakcije na jedini¢nom kristalu prikupljeni su
na uredaju Oxford Xcalibur sa Sapphire 3 CCD detektorom uz MoKa (A=071073 A) zragenje.

3.1.2. Termogravimetrijska analiza

Termalna analiza provedena je TGA i DSC metodom na instrumentu Mettler-Toledo
TGA/SDTAS851 u aluminijskim nosa¢ima, pri temperaturnom rasponu od 25- 600 C, brzinom
zagrijavanja od 10C/min u struji kisika. Rezultati su analizirani programom STARe

Software.%8

3.1.3. Infracrvena analiza
IR spektri snimljeni su PerkinElmer Spectrum RXI FT-IR spektrometru, metodom prigusene
totalne refleksije (ATR) u rasponu od 400 — 4000 cm™. Spektri su analizirani programom

Spectrum 10.%

3.2. Sinteza
3.2.1. Materijali
U opisanim reakcijama koriStene su komercijalno dostupne kemikalije. Koncentrirana otopina

oksalne kiseline dobivena je otapanjem 2,8 g oksalne kiseline dihidrata u 20 ml vode.

3.2.2. Sinteza polaznog reaktanta [CoCO3(NH3)4]NO3

2 g amonijeva karbonata otopljeno je u smjesi od 10 ml vode i 5 ml amonijaka (w = 25%).
Dobivenoj otopini je dodana otopina Co(NOs3)2:6H20 (1 g u 2 mL H20). Smjesa je
prebacena u epruvetu za odsisavanje i kroz nju je propustana struja zraka uz pomo¢ sniZzenog

tlaka u trajanju od 2h. Dobivena tamnocrvena otopina je uparavana do tre¢ine volumena, pri
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¢emu je postupno dodavan (NH4)2COs (0,6 g). Nakon nekoliko dana nastaju crveni kristali

koji se profiltriraju uz snizeni tlak i suSe na zraku.

3.2.3. Sinteza kompleksa 3Na[CoC204(NH3)4][M0204(u-0)2(C204)2] (1) i
[CoC204(NH3)4]4[M0306(u-0)2(C204)3(H20)2]-nH20 (2)

1) Reakcija pri sobnoj temperaturi

Otopi se 0,25 g natrijeva molibdata dihidrata u 10 ml vode i zakiseli s 2,2 ml koncentrirane
otopine oksalne kiseline. U dobivenu otopinu doda se otopina [CoCO3(NH3)4]NOs (0,1 g u
10 ml vode), lagano mijesa Stapi¢em par minuta i ostavi stajati na sobnoj temperaturi. pH
otopine iznosi 1,45. Nakon 10 dana iz reakcijske otopine nastaju crveni kristali u obliku
tankih plocica i ljubicasti praSkasti talog.

Dobivena smjesa se profiltrira i crveni kristali se mehanicki odvoje od smjese i ispiru s
vodom. Dobiveno je 114 mg crvenih kristala kojima je odredena molekulska i kristlana
struktura 1 otkriveno je da se radi o kompleksnoj soli 3NaJCoC204(NH3)4][M0204(p-
0)2(C204)2] (1) (n = 40%).

Tjedan dana nakon izolacije prvog produkta iz mati¢nice je iskristaliziralo 40 mg crvenih
kristala kojima je odredena molekulska i kristalna struktura i otkriveno je da se radi o

kompleksnoj soli [CoC204(NH3)4]4[M030s(1-0)2(C204)3(H20)2]-nH20 (2). (n = 26%)

I.) Hidrotermalna reakcija
Otopi se 0,25 g natrijeva molibdata dihidrata u 10 ml vode i zakiseli s 2,2 ml koncentrirane
otopine oksalne kiseline. U dobivenu otopinu doda se otopina [CoCO3(NH3)4]NOs (0,1 g u
10 ml vode) i prebaci u teflonsku posudu autoklava i zagrijava na temperaturi od 110C u
trajanju od 1,5 sati. Nakon Sto se reakcijska otopina ohladi, dobivena bistra crvena otopina se
prebaci u ¢asu i ostavi stajati na sobnoj temperaturi. Nakon 5 dana, kao i kod reakcije pri
sobnoj temperaturi, iskristalizirala je kompleksna sol (1), a nakon nekoliko dana

iskristalizirala je i kompleksna sol (2).
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3.2.4. Sinteza kompleksa [C0"'C204(NH3)4]2[C0"(C204)2(H20)2]: 4H.0
1) Reakcija pri sobnoj temperaturi

Otopi se 0,25 g natrijeva molibdata dihidrata u 10 ml vode i zakiseli s 1,1 ml koncentrirane
otopine oksalne kiseline. U dobivenu otopinu doda se otopina [CoCO3(NH3)4]NO3 (0,11 g u
10 ml vode), lagano mijesa Stapi¢em par minuta i ostavi stajati na sobnoj temperaturi. pH
otopine iznosi 2,04. Nakon 20 dana iz reakcijske otopine nastaju crveni kristali u obliku iglica
1 svijetloljubicasti praskasti talog.

Dobivena smjesa se profiltrira i crveni kristali mehanicki odvoje 1 ispiru s vodom. Dobiveno
je 13 mg crvenih kristala kojima je odredena molekulska i kristalna struktura i otkriveno je da

se radi o kompleksnoj soli [Co"'C204(NH3)4]2[C0'"(C204)2(H20)2]-4H20 (3). (n = 11%)

I1.) Hidrotermalna reakcija

Otopi se 0,25 g natrijeva molibdata dihidrata u 10 ml vode i zakiseli s 1,1 ml koncentrirane
otopine oksalne kiseline. U dobivenu otopinu doda se otopina [CoCO3(NH3)4]NO3 (0,11 g u
10 ml vode) i prebaci u teflonsku posudu autoklava i zagrijava na temperaturi od 110C u
trajanju od 1,5 sati. Vruca otopina se prebaci u ¢asu i prilikom hladenja nastaju crveni kristali
u formi Stapica. Filtracijom produkta izolirano je 140 mg kompleksne soli kojoj je odredena
molekulska i kristalna struktura, pri C¢emu je ustanovljeno da se radi o
[C0"'C204(NH3)4]2[C0"(C204)2(H20)2]-4H20 (3).

3.2.5. Sinteza kompleksa uz zakiseljavanje sa zasicenom klorovodicnom kiselinom

Provedene su reakcije sa istim stehiometrijama i uvjetima reakcije, ali umjesto oksalne
kiseline koriStena je zasi¢ena klorovodi¢na kiselina. Reakcije su provedene pri sobnim i
hidrotermalnim uvjetima. Dobiveni produkti su praskate smjese koje nije bilo moguce

razdvojiti, niti im je odreden sastav.
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84. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Karakterizacija kompleksne soli
3Na[CoC204(NH3)4][M0204(n-0)2(C204)2] (1)

4.1.1. Difrakcija rentgenskih zraka na monokristalnom i polikristalnom uzorku
Kristalna struktura kompleksa 3Na[CoC204(NH3)4][M0204(u-0)2(C204)2] (1) odredena je
rentgenskom difrakcijom na jedini¢nom kristalu (Slika 18. i 19.). U kompleksnom Mo anionu
oksalat je vezan kao kelatni ligand koji je joS dodatno vezan na natrijev ion. Dva kisika
premos¢uju dva metalna Mo centra, a dodatna dva kisika na svakom metalnom centru
upotpunjuju oktaedarsku geometriju molibdena. Kompleksni kobaltov kation takoder ima
kelatno vezani oksalat, dok cetiri amonijaka upotpunjuju oktaedaedarsku geometriju.
Kompleks (1) kristalizira u monoklinskom sustavu i prostornoj grupi P 2:/c. Detaljni
kristalografski podaci rentgenskog zra¢enja na jedini¢nom kristali navedeni su u Dodatku 1a.
Kompleksni kation je isti kod sva tri spoja. Takoder, kod svih reakcija kod kojih je
koriSten [CoCO3(NH3)4]NOs3 doslo je do dekarboksilacije karbonatnog aniona.

Slika 16. Struktura kompleksa 3Na[CoC204(NH3)4][M0204(11-0)2(C204)2].
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Slika 17. Prikaz slaganja molekula 3Na[CoC204(NH3)4][M0204(u-0)2(C204)2].

Slika 18: Fotografija jedini¢nih kristala kompleksa
3Na[CoC204(NH3)4][M0204(u-0)2(C204)2]
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4.1.2. Infracrvena spektroskopija

Siroke vrpce pri 3280 cm™ i 3208 cm? odgovaraju simetri¢nom istezanju NH veze
koordiniranog amonijaka. Slaba vrpca na 3500 cm™ ukazuje na prisutnost OH---O vodikovih
veza. Intenzivne vrpce pri 1704 i 1657 cm™ odgovaraju C=0 skupini oksalata, ali takoder
mozZe odgovarati i deformaciji koordiniranog amonijaka,*® dok vrpca pri 1391 cm? se
pripisuje simetri¢nom istezanju oksalatne skupine, kao i vrpca na 893 cm™. Dvije vrpce na
1316 i 1256 cm™ su vibracije asimetri¢ne deformacije NH skupine amonijaka. Vrpce na 943 i
819 cm™ pripisuju se istezanju M=0O terminalne veze, dok su vrpce na 789 i 724 cm
simetri¢na i asimetri¢na istezanja Mo — O — Mo mosta.. Infracrveni spektar kompleksa (1)

prikazan je u Dodatku 2a.

4.1.3. Termogravimetrijska analiza

Uzorak spoja je zagrijavan u struji kisika u temperaturnom rasponu od 25 — 600 C, pri ¢emu
su opazena dva signala. DSC termogram pokazuje jedan blagi endotermni signal u rasponu od
220 - 240°C sto upucuje na oslobadanje amonijaka i oksalata, dok oStri egzotermni signal na
395 T koji ukazuje na potpuni raspad kompleksa. Prvi gubitak mase od 2,63 % u termogramu
zapoc¢inje pri 100 T i moZze se pripisati vlaznosti uzorka. gubitak mase u intervalu od 220 do
390 C odgovara raspadu amonijaka i oksalata, dok se kompleks se raspada pri 400 C. Kona¢ni
produkt raspada je smjesa oksida. Ra¢unom je pretpostavljena njegova opca formula:
NaCoMo204, s obzirom da se teoretski udio od 44% najbolje slaze sa eksperimentalnim od
46%. TG i DSC termogrami kompleksa (1) prikazani su u Dodatku 3a.

Podaci kemijske analize kompleksa (1) prikazani su u Dodatku 4a.
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4.2. Karakterizacija kompleksne soli
[CoC204(NH3)4]4[M0306(n-0)2(C204)3(H20)2]-nH20

4.2.1. Difrakcija rentgenskih zraka na monokristalnom i polikristalnom uzorku

Kristalna struktura kompleksa [CoC204(NH3)4]4[M0306(11-0)2(C204)3(H20)2]-nH20 (2)
odredena je rentgenskom difrakcijom na jedini¢nom kristalu (Slika 16.). Kompleksni anion je
linearan, metalni centri medusobno su povezani preko kisika i na svakom metalnom centru je
kelatno vezan jedan oksalat. Terminalne molibdenove centre upotpunjuju dva kisika i jedna
molekula vode, dok srediSnji Mo centar upotpunjuju samo dva kisika. Kompleks (2)
kristalizira u monoklinskom sustavu i prostornoj grupi P1. Detaljni kristalografski podaci

rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristali navedeni su u Dodatku 1.

Slika 19: Prikaz slaganja molekula [CoC204(NH3)4]4[M0306(u-0)2(C204)3(H20)2]-nH-0.

-

L3

o~

Slika 20: Fotografija jedinicnog kristala kompleksa
[CoC204(NH3)4]4[M0306(n-0)2(C204)3(H20)2]-nH20.
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4.2.2. Infracrvena spektroskopija

Siroka vrpca srednjeg intenziteta na 3444 cm™ odgovara istezanju OH veze kristalne vode,
dok Siroka vrpca na podruéju od 3500 — 3000 ukazuje na prisutnost OH---O vodikovih veza.
Dvije vrpce na 3220 i 3136 cm™ odgovaraju simetriénom istezanju NH veze koordiniranog
amonijaka. Ostra vrpca na 1704 cm™ odgovara C=0 skupini oksalata, dok vrpce na podruéju
od 1660 do 1600 cm™ se mozZe pripisati simetri¢nom i antisimetri¢nom istezanju oksalatne
skupine, ali takoder moze odgovarati deformaciji koordiniranog amonijaka. Vrpce na 1444,
1412 i 1325 cm™ takoder odgovaraju vibraciji i deformaciji oksalata, dok su vrpce na 1298 i
1266 cm™ asimetri¢ne deformacije koordiniranog amonijaka. Vrpce pri 872 i 852 cm™ mogu
se pripisati istezanju Mo-O¢ veza, dok su vrpce pri 798 i 773 cm™ istezanja M0.Os¢ veze.

Infracrveni spektar kompleksa (3) prikazan je u Dodatku 2b.

4.2.3. Termogravimetrijska analiza

Uzorak spoja je zagrijavan u struji kisika u temperaturnom rasponu od 25 — 600 C, pri ¢emu
su opazena dva signala. U DSC termogramu blagi endotermni signal u rasponu od 220 do
250C odgovara oslobadanju amonijaka i oksalata. Drugi ostri signal na 410C uakzuje na
potpuni raspad kompleksa. Gubitak mase zapo¢inje pri 100 C, Sto odgovara isparavanju vode,
a ra¢unom je odredeno da kompleks sadrzi 6 molekula kristalne vode. Nagli gubitak mase
zapo¢inje pri 220C, Sto odgovara oslobadanju amonijaka i oksalata. Potpuni raspad
kompleksa se dogada pri 410C. Kona¢ni produkt raspada je smjesa oksida, a racunom je
pretpostavljena njegova opca formula: C04sM03013. TG i DSC termogrami kompleksa (2)
prikazani su u Dodatku 3b.

Rezultati kemijske analize kompleksa (2) prikazani su u Dodatku 4b.

4.3. Karakterizacija kompleksne soli
[Co"'C204(NH3)4]2[C0"(C204)2(H20),]-4H20

4.3.1. Difrakcija rentgenskih zraka na monokristalnom i polikristalnom uzorku

Molekulska i kristalna struktura kompleksa [C0"'C204(NH3)4]2[C0"(C204)2(H20)2]-4H20
(3) odredena je rentgenskom difrakcijom na jedini¢nom kristalu (Slika 21.). Kompleksni
anion se sastoji od dva kelatno vezana oksalata i dvije koordinirane molekule vode. Kompleks
(3) kristalizira u monoklinskom sustavu i prostornoj grupi P 21/n. Detaljni kristalografski

podaci rentgenskog zracenja na jedini¢énom kristali navedeni su u Dodatku 1.

Antonio Eberhardt Diplomski rad



§ 4. Rezultati i rasprava 24

Slika 21: Prikaz strukture kompleksa [C0"'C204(NH3)4]2[C0"(C204)2(H20)2]-4H-0.

Slika 22: Prikaz slaganja molekula [Co"'C204(NH3)4]2[C0"(C204)2(H20)2]-4H20.

Slika 23: Fotografija jedini¢nog kristala kompleksa
[CO“IC2O4(NH3)4]2[CO“(C204)2(H20)2] -4H,0.
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4.3.2. Infracrvena spektroskopija

Siroka vrpca srednjeg intenziteta u podrugju oko 3500 cm™ odgovara istezanju OH skupine
kristalne vode, a takoder potvrduje prisutnost OH---O vodikovih veza. Vrpca izmedu 3270 i
3200 cm™ odgovara simetriénom istezanju NH veze koordiniranog amonijaka. Intenzivne
vrpce na 1675 i 1625 cm™ pripisuju se C=0 skupini oksalata i simetricnom istezanju
oksalatne skupine, ali takoder moze odgovarati deformaciji koordiniranog amonijaka. OStra
vrpca pri 1410 cm™ moze se pripisati vibraciji oksalatne skupine, dok su vrpce na 1310 i 1266
cm? asimetriéne deformacije NH skupine amonijaka. Vrpce na 935 i 902 cm™ odgovaraju
deformaciji oksalata, dok vrpce na 874 i 827 cm™ odgovaraju vibracijama koordiniranog

amonijaka. Infracrveni spektar kompleksa (2) prikazan je u Dodatku 2c.

4.3.3. Termogravimetrijska analiza

Uzorak spoja je zagrijan u struji kisika u temperaturnom rasponu od 25 — 600 C, pri ¢emu su
opaZena tri signala. U DSC termogramu slabi endotermni signal na 100C odgovara
isparavanju kristalne vode, dok jos jedan vrlo slabi endotermni signal na 210°C odgovara
oslobadanju amonijaka i koordinirane vode. OStri egzotermni signal na 305C oznacava
potpuni raspad kompleksa. Prvi gubitak mase od 8,12% u intervalu 80 — 120C potvrduje 4
molekule kristalne vode, dok izra¢unata vrijednost gubika vode iznosi 9,32%. Oslobadanje
amonijaka i kristalne vode se dogada na intervalu od 140 C — 260 C, sve do potpunog raspada
produkta pri 305C. Kona¢ni produkt je smjesa kobaltovih oksida. Racunom je
pretpostavljena njegova opca formula: Co3Oss. TG i DSC termogrami kompleksa (3)
prikazani su u Dodatku 3c.

Rezultati kemijske analize kompleksa (3) prikazani su u Dodatku 4c.
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§5. ZAKLJUCAK

Istrazivanje provedeno u ovom diplomskom radu baziralo se na ispitivanju utjecaja
kompleksnog kationa na nastajanje polioksomolibdatnih struktura. UspjeSno su dobivene
dvije kompleksne soli kobalta i polioksomolibdata iz natrijeva molibdata i kompleksa
[CoCO3(NH3)4]NO3 uz dodatak oksalne kiseline, dok reakcije sa klorovodi¢énom su dale
smjesu amorfnih produkata koje se nije moglo odvojiti niti im odrediti sastav. Upotrebom
otopinske ili hidrotermalne metode sinteze dobiveni su isti produkti. Glavni faktori koji utjecu
na nastajanje kompleksnih soli su stehiometrijski omjeri i koncentracija reaktanata, ali i pH
otopine.

U reakciji kod koje je koristeno 2,2 ml oksalne kiseline dobivena su dva produkta. Prvi
produkt 3Na[CoC204(NH3)4][M0204(n-0)2(C204)2] kristalizira nakon 10 dana iz reakcijske
smjese, dok drugi produkt [CoC204(NH3)4]4[M0306(n-0)2(C204)3(H20)2]-nH20
kristalizira naknadno, nakon izolacije prvog produkta. Reakcije kod kojih je koristeno 1,1 ml
oksalne kiseline nije dobivena kompleksna polioksomolibdatna sol, nego kompleksna
kobaltova sol [Co"'C204(NH3)4]2[C0"(C204)2(H20)2]-4H20, $to bi moglo ukazivati na

vaznu ulogu koncentracije oksalata u nastajanju doti¢nih kompleksnih soli.
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8§6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

EDTA - Etilendiaminteraacetatna kiselina
LAG - Liquid assisted grinding

PDTA - Propanoldiamintetraacetatna kiselina
POM - Polioksometalat

PVC - Polivinilklorid
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§ 8. Dodatak XV

§8. DODATAK

Dodatak la: Kristalografski podaci produkata.

Produkt 1 2 3
Kemijska formula CsH12CoM02N4Na3z01g C14H52C0;|_|\|/|2(2)3N15038 * CSHZSE&‘ZgSOlB *
Relativna atomska masa 747,95 1576,016 773,014
Kristalni sustav Monoklinski Triklinski TriklIniski
Prostorna grupa P2i/c P2i/c P1
a(A) 8,0992(9) 12.8684(4) 11.4262(7)
b (R) 11,0438(11) 17.6454(5) 8.3033(4)
c(A) 15,1510(13) 25.3879(7) 14.5221(6)
a(A) 90,031(7) 103.534(2) 90
B (A) 100,532(8 101.395(2) 102.252(5)
v (A) 90,039(8) 106.282(2) 90
Broj formulskih jedinki u
s e e ey Yee 4 4 2
jedini¢noj ¢eliji, Z

Dodatak 2a: IR spektar produkta (1), 3Na[CoC204(NH3)4][M0204(u-0)2(C204)2].
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§ 8. Dodatak XVi

Dodatak 2b: IR spektar produkta (2), [CoC204(NH3)4]4[M030s(p-
0)2(C204)3(H20)2]-nH20
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Dodatak 2c: IR spektar produkta (3), [Co'"'C204(NH3)4]2[C0"(C204)2(H20)2]- 4H-0.
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§ 8. Dodatak

XVii

Dodatak 3a: TG i DSC krivulje produkta (1), 3Na[CoC204(NH3)4][M0204(u-0)2(C204)2].

feam
- ' = Step 29,6600 %
TN 1.3036 mg
—_ Residue .6475 %
15228 mg
Ot 324,24 5C
Endset 307,93 °C
2 Step 345570 % letume  268.72°C
o 15188 mg e RGMUTE  384.66 °C
Resdue 64,6156 % Heating Rate  10.00 °Crrin -1
28399 mg
Onet 158.24 °C
Endset 23.45°C
Ieftlmt  5642°C
RgitUmt  268.72°C
Hegting Rate 10,00 *Crmin*-1 .
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Dodatak 3b: TG i DSC krivulje produkta (2),
[CoC204(NH3)4]4[M0306(u-0)2(C204)3(H20)2]-nH20.
*am
Step 64112 % Step “F9.0245 % Step -1.2543 %
0.4535 mg -2.7602 mg -B9.0708e-03 mg
Resfue 925861 % Resdue 48,5376 % Resdue 6,373 %
6.5769 mg 34331 mg 25500 v
Cnset £3.10 °C Onet 2075 °C Onst 409.65 °C
Endset 11067 °C Endsat 27368 °C Endaat 408.21 °C
leftlmt  45.70°C Lftlmt 155.97°C Leftlme  36263°C
Rghtumt 15191 °C RghtLme  362.21°C RghtLmk  433.24°C
Hesting Rate  10.00°0min"1  MaingRate 10,00 °Omin~-1 Hesting Rete 10,00 *Crrin -1
— e
S .
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Dodatak 3c: TG i DSC krivulje produkta (3), [C0"'C204(NH3)4]2[C0"(C204)2(H20)]

4H-0.

Aan
I- “+—
mg
A0 B0 BO 100
o
10 4
L
40 60 B0 100
METTLER TOLEDO

T e —t————T
120 140 160 180 200

240 260 280

220 240 260 280

Step -2.6320 %
01900 mg

Resiciue 95.5057 %
6.8936 mg

Onaet 79.36 °C

Endset 102.84 °C

Left Limk 68.66 °C

Right Limt 142.83 °C

Heating Rate 10,00 “Cmin~-1
——a

00 320 340 30 WO 400

0 320 340 360 B0 a0

Step -40.9879 %
2.9585 mg
Residue 48.1349 %
3.4744 mg
Ot 207.65 °C
Endsct 27843
Ledt Limi: 143.65 *C
Right Lamit 387.26 °C

Heating Rate 10,00 “Cmn -1

420 40 460 480

Step -2.7377 %

0.1976 mg
Residue 43,5858 %

3.2904 mg
Onset 405.61 °C
Endset 305.46 °C
Laft Limit 385,03 °C
Right Limit 414.59 °C

Hedting Rate 10,00 *COmin -1

500 520 540 60 SED °C
STAR" SW 16.00

Dodatak 3d: Teoretski i eksperimentalni udjeli metala, liganda i vode na temelju TGA

podataka

I. (izlazak otapala)

Il. (raspad liganada)

I11. (raspad)

Teoretski

Eksperimentalni

Teoretski

Ekspeerimentalni

Teoretski

Eksperimentalni

42%

41%

44%

46%

6,9%

6,4%

36%

39%

46%

46%

9,3%

8,1%

26%

27%

37%

34%
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Dodatak 4a: Rezultati kemijske analize produkta (1),
3Na[CoC204(NH3)4][M0204(n-0)2(C204)-].
3Na[CoC204(NH3)4][M0204(u-0)2(C204)2]

oC)/% | oH)/% | o(N)/% | ®(Mo)/% | o(Co)/% | o(Na)/ %
Eksperimentalno
dobiveno 8,01 1,22 5,89 20,49 25,28 7,33
Racunato prema
formuli 7,79 1,31 6,06 20,75 25,49 7,46

Dodatak 4b: Rezultati kemijske analize produkta (2),

[CoC204(NH3)4]4[M0306(u-0)2(C204)3(H20)2]-nH20.

[CoC204(NH3)4]4[M0306(n-0)2(C204)3(H20)2]-nH20

oC)/% | o(H)/% | o(N)/% | ®(Mo)/% | ®(Co)/%
Eksperimentalno
) 10,11 4,18 13,83 17,81 14,20
dobiveno
Racunato prema
formuli*  (bez 10,67 3,33 14,22 18,26 14,96
vode)

Dodatak 3c: Rezultati kemijske analize produkta (3),
[C0"'C204(NH3)4]2[C0"(C204)2(H20)2] 4H0.

[Co"C204(NH3)4]2[C0"(C204)2(H20)2] 4H20

o(C) /% o(H) /% o(N) /% ®(Co) /%
Eksperimentalno
_ 12,43 4,69 14,49 22,87
dobiveno
Racunato prema
_ 12,22 4,58 14,40 22,79
formuli

Antonio Eberhardt
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