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Polioksometalati su vrlo vazna skupina spojeva u kemiji prijelaznih metala pete i Seste
skupine periodnog sustava elemenata, u kojima se metalni ioni nalaze u najviSem
oksidacijskom stanju. Vaznost ove skupine spojeva proizlazi iz ¢injenice da su mnogi od njih
nasli primjenu u razli¢itim podru¢jima prirodnih i tehni¢kih znanosti, od medicine do
industrije. Ta Siroka primjena posljedica je svojstava koja proizlaze iz njihove grade, ali i
podloznosti promjeni oksidacijskih stanja metalnih centara. Ovo potonje ¢ini ih pogodnim za
primjenu u katalitiCkim reakcijama bilo da se radi o bioloskim ili industrijskim sustavima te u

tehnici kao potencijalnim senzorima.

Najbolje istrazeni polioksometalati su polioksomolibdati i polioksovanadati. Za
nastajanje poliokso vrsta nuzni su odgovaraju¢i pH uvjeti te kontrolom kiselosti odnosno
bazic¢nosti reakcijske otopine moguce je kontrolirati nastajanje odredene poliokso vrste. Do
sada je priredeno i1 okarakterizirano mnogo razli¢itih poliokso vrsta, od polimernih lanaca
odredene duljine, do beskonacnih lanaca, dvodimenzijskih mreza ili trodimenzijskih sfera.
Osim okso kisikovih atoma na metalnom centru su jo§ najcesée vezane skupine koje sadrze
kisikove ili duSikove atome kao donore kako bi se zadovoljila koordinacijska sfera oko

metalnog centra.

Polioksomolibdati su poliokso vrste koje kao centralni metalni ion sadrze
molibden(VI) ili kombinaciju molibdena(VI) i molibdena(V). Kao S§to je ve¢ receno, imaju
mogucu vrlo Siroku primjenu, kako u industriji kao katalizatori do primjene u medicini zbog

ustanovljenog potencijalnog protutumorskog djelovanja.

Jedan od ciljeva ovog rada bilo je ispitati utjecaj nastanka razli¢itih poliokso vrsta
ovisno o razli¢itom naboju aminskog kompleksnog protu-iona kobalta. Do sada je u literaturi
opisan samo jedan kompleks kobalta i molibdena koji sadrzi protu-ion, kobaltov
kompleksni kation, [Co(en)s]®*, anionsku polioksomolibdatnu vrstu [MoO3s(C204)(H20)]% i
jodidni anion, I". U sklopu ovog istrazivanja kao protu-ioni koristena su tri aminski kompleksi

kobalta(111), [CO(NH3)snX]™ (n=0, 1; m = 1, 2, 3; X = NH3, NO, CO3).
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Molibden i kobalt ubrajaju se u skupinu elemenata koji imaju vrlo vaznu ulogu u
mnogim bioloskim i industrijskim procesima. Binarni spojevi ovih elemenata iz skupine
oksida i sulfida svoju primjenu nalaze kao katalizatori u mnogim industrijskim procesima.l U
kemiji kobalta i molibdena susre¢emo se sa spojevima razlicitih oksidacijskih stanja,
geometrija i svojstava. Mnogi od tih kompleksnih spojeva mogu posluziti kao modelni sustavi

u tumacenju procesa koji se zbivaju u zivom organizmu.

2.1. Molibden i kemija molibdena

Jedan od bioloski vaznih sustava u kojem sudjeluje molibden je enzim nitrogenaza.
Ustanovljeno je da enzim nitrogenaza sluzi nekim organizmima, poput bakterija na korjenu
leguminoza, kao katalizator fiksacije duSika iz zraka. U tom procesu kljuénu ulogu ima
kofaktor Fe-Mo, stehiometrijske formule FesMoSe, a koji predstavlja gradivnu jedinicu
enzima nitrogenaze (Slika 1.). Metalni ioni u kofaktoru sluze kao mjesta vezivanja supstrata, a
medusobno su premosteni sulfidnim mostovima. Terminalni Fe 1 Mo ioni su vezani za

aminokiseline cistein (Fe-S vezom) i histidin (Mo-N vezom).
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Slika 1. Kofaktor Fe-Mo.2
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U literaturi je opisan velik broj kompleksnih spojeva u kojima molibden ovisno
0 oksidacijskom stanju (od +2 do +6) stvara stabilne kompleksne vrste s ligandima koji
kao donorne atome sadrze dusik i kisik, a koji mogu posluziti kao modeli za slozenije
bioloske sustave. Novija istrazivanja spojeva molibdena pokazala su da spojevi
molibdena iz skupine polioksometalata pokazuju izrazito antitumorsko i antivirusno
djelovanje. Polioksomolibdati zauzimaju posebno mjesto u kemiji molibdena, a mogu se
opisati kao spojevi koji sadrze okso jedinice M0Os, M0Os ili M0O4 koje se medusobno
povezuju preko kisikovih mostova u veée klastere.® Ovaj tip spojeva najéesée se javlja
kod elemenata pete i Seste skupine periodnog sustava, tj. kod vanadija, niobija, tantala,
molibdena i volframa i nastaje pri razli¢itim pH vrijednostima otopina.* Kod takvih
spojeva elektronska konfiguracija metalnog centra je d° ili d* te se uglavnom radi o
anionskim vrstama. Nastajanje ovih vrsta povoljno je iz nekoliko razloga kao §to su na
pr. ionski radijus, prazne d-orbitale koje omogucuju izrazito povoljne z-interakcije
metal-kisik te trans utjecaj kisikovih atoma na preostale ligande. Prvi spoj za koji je
ustanovljeno da se radi 0 polioksometalatu bio je amonijev fosfomolibdat otkriven jos$

davne 1826. godine.’

Kao §to je reCeno, polioksometalati koji sadrze oksomolibdenske jedinice
nazivaju se polioksomolibdati. Tijekom posljednjih tridesetak godina intenzivno su
istrazivani polioksomolibdati koji sadrZze do osam molibdenskih podjedinica. Osim
molibdenskih i kisikovih atoma najées$¢e sadrZe 1 monodentatne ili didentatne ligande s
kisikom i dusikom kao donorskim atomima (acetat, oksalat ili razli¢iti aminski derivati).
Kao protu-ioni se najcesce javljaju alkalijski ili zemnoalkalijski metali. Sam protu-ion je
od velike vaznosti za kristalnu strukturu jer osim kompenzacije negativnog naboja,
njegov radijus, a time 1 veli¢ina je vaZzan faktor stabilizacije Citave strukture. Tako su
istrazivanja dinuklearnih i polinuklearnih oksalato kompleksa molibdena(VI1) formule
X2[M0O3(C204)(H20)] 1 X2[M0205(C204)2(H20)2] (X=alkalijski metal) pokazala da
nije moguce izolirati kompleks s litijem kao protu-ionom zbog malog radijusa litijevog

iona.b



2. LITERATURNI PREGLED

o OH; o 9
. 0o N\ //
(@) Mo
\M/o/ O/// \o )
AN ©
O H,0

O

Slika 2. Struktura [M0,05(C204)2H20]* aniona.

Najveé¢i do danas u literaturi opisani polioksomolibdat je [Mo03sgO1032]* (Slika 3.)

nastao povezivanjem manjih molibdenskih klastera.’

Slika 3. Mreza molibdenskih atoma {Mosss} iz Nass[HXxM036801032(H20)240(SO4)4g] - ca. 1000
H,0.’

Postupak sinteze polioksomolibdata s manjim brojem atoma, npr. do osam, je relativno
jednostavan, ali klju¢nu ulogu ima pH otopine. Tako pri pH=5 nastaju MoOs jezgre, a ve¢ kod
pH = 3 [Mo07024]%. Kao otapalo se moze koristiti voda, a od organskih otapala koriste se
najcesce alkoholi (metanol, etanol) ili acetonitril. Kao Sto je ve¢ reCeno za sam nastanak
kompleksne vrste vazan je i protu-ion te se osim alkalijskih kationa koriste i piridinijevi,
amonijevi te tetraalkilamonijevi kationi. Osim svoje strukture polioksomolibdatne vrste

interesantne su i zbog postojanja intermolekularnih vodikovih veza razli¢ite jakosti, a koje

4
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takoder utjetu na stabilnost i svojstva ove vrste spojeva.® Najvise koristen sintetski postupak
za dobivanje ovakvih spojeva je hidrotermalna odnosno solvotermalna sinteza. Ova vrsta
sinteze razvila se unazad pedesetak godina kao postupak kojim bi se §to bolje oponasali uvjeti
nastanka minerala u zemljinoj kori, tj. poviSeni tlak i temperatura. Reakcija se provodi u
teflonskim autoklavima smjestenim u ¢eli¢nim oklopima koji mogu podnijeti visok tlak. Pri
ovom nacinu sinteze temperatura na kojoj se reakcija provodi djelomi¢no ovisi o prirodi
samog otapala koje se koristi u reakcijskoj smjesi. Na ovaj nacin prireduje se izrazito Sirok
spektar spojeva, od nanocestica, metaloorganskih mreZza do minerala. Osim same
jednostavnosti solvotermalne sinteze vrlo je bitna i kristalinicnost produkta koji se dobije, te

se kod koristenja ove metode mogu ocekivati kristali milimetarske skale.

Polioksometalati imaju Siroku primjenu, i to zbog stabilnosti oksidacijskih stanja
metala koji grade poliokso vrste, jer se radi o najvisSim oksidacijskim stanjima elemenata 5. 1
6. skupine periodnog sustava. Ovi spojevi svoju primjenu najé¢es$ée nalaze u analitickoj kemiji,
elektrokemiji, katalizi, u izradi senzora te u medicini. Cak 85% radova o polioksometalatima
se spominje u kontekstu katalize.® Nedavno je prireden polioksomolibdat koji je kao protu-ion
sadrzavao tris(hidroksimetil)aminoetan i pokazao se kao izrazito selektivan reducens, jer
moze selektivno u smjesi Klorata i bromata u otopini reducirati bromate. Kao vrlo dobri
regioselektivni katalizatori nitriranja fenola pokazali su se molibdovanadati, polioksometalati

koji su dobiveni parcijalnom zamjenom atoma molibdena vanadijem.©

Istrazivanja u medicini su pokazala da polioksometalatne vrste imaju izrazito
antitumorsko 1 antivirusno djelovanje, ali u farmaceutskoj industriji su ¢esto zanemarivani jer
nisu organske vrste. Zbog toga se daljnja istrazivanja kre¢u prema funkcionaliziranju
polioksometalatnih vrsta raznim organskim 1 bioloski aktivnim skupinama kako bi se
poboljsala bioaktivnost i moguénost prepoznavanja bioloskih meta poput antitumorskih
stanica. Prvi polioksomolibdat koji je pokazao antitumorsku aktivnost bio je heptamolibdat
M07024% koji na tumorske stanice djeluje oksidativno. Kada heptamolibdat ude u tumorske
stanice, dolazi do redukcije molibena(VI) u molibden(V) pri ¢emu dolazi do razaranja
tumorske stanice.!* Vazno je spomenuti da nemaju svi polioksomolibdati antitumorska

djelovanja jer se odredene poliokso vrste pri fizioloSkom pH raspadaju na monomere.
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Slika 4. Pretpostavljeni antitumorski mehanizam polioksomolibdata.

BioloSka aktivnost polioksomolibdata je do danas vrlo detaljno opisna u literaturi.
Budu¢nost polioksomolibdatnih vrsta lezi u njihovoj gradi. Jedno od vaznih svojstava ove
vrste spojeva je i njihova fotokemijska osjetljivost koja dovodi do parcijalne redukcije
pojedinih atoma u niZze stabilno oksidacijsko stanje, +5. Kod polioksometalata
K2[M003(C204)(H20)] uoceno je da stajanjem na svjetlu mijenja boju iz bijele u ruzicastu.
Fotokemijska osjetljivost ovih okso vrsta odredena je prirodom metalnog centra ali i liganda

koji se veze na molibden.®



2. LITERATURNI PREGLED

2.2. Kobalt i kemija kobalta

U kemiji kobalta sredisnje mjesto zauzimaju kompleksni spojevi iona kobalta(ll) i
kobalta(lll). Poznato je da spojevi iona kobalta(lll) imaju iznimno vaznu ulogu u nekim
procesima koji se odvijaju u ljudskom organizmu. Vjerojatno najpoznatiji primjer bioloski
aktivnog spoja kobalt(I11) je cijanokobalamin, odnosno vitamin B> (Slika 5.).

Slika 5. Strukturna formula vitamina B2t

Osnovu ovog vitamina ¢ini jezgra koja je gradena od Cetiri reducirana pirolna prstena
koji su medusobno povezani dok kobalt ¢ini srediste molekule i ¢vrstim je kovalentnim
vezama vezan za 4 dusikova atoma. Osim vitamina B2 za ljudski organizam vazni su i drugi
kobalamini poput adenozilkobalamina i metilkobalamina. Potonja dva kobalamina rijetki su
primjeri prirodnih organometalnih spojeva koji sadrze o-vezu, kobalt-ugljik. Na kobalt(l11)
koordinirana su cetiri pirolna prstena i jedan imidazolski dusik, sli¢no kao sto je koordinirano
zeljezo(111) u hemoglobinu.'® Na preostalo, sesto, koordinacijsko mjesto kobalta u prirodnim
kobalaminima o-vezom vezana je adenozilna ili metilna skupina. Sam cijanokobalamin nije
fizioloski aktivan, ve¢ su fizioloski aktivni navedeni adenozilkobalamin i metilkobalamin koji
nastaju in-vivo iz vitamina Bi>. Ukoliko organizmu manjka vitamina Bi2, organizam nije u
mogucnosti sintetizirati fizioloski aktivne kobalamine. Vitamin Bi> nuzan je za odvijanje
pretvorbe R-metilmalonil-CoA u R-sukcinil-CoA, te pretvorbe S-hemocisteina u S-metionin.
Nedostatak vitamina Bi> rezultira pojavom perniciozne anemije koja u nekim slu¢ajevima

moze biti smrtonosna.l*


http://hr.wikipedia.org/w/index.php?title=Pirolov_prsten&action=edit&redlink=1
http://hr.wikipedia.org/wiki/Molekula
http://hr.wikipedia.org/wiki/Kovalentna_veza
http://hr.wikipedia.org/wiki/Kovalentna_veza
http://hr.wikipedia.org/wiki/Du%C5%A1ik
http://hr.wikipedia.org/wiki/Atom

2. LITERATURNI PREGLED
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Slika 6. Kompleks spoj kobalta(l11), [Co(NH3)s]Cls.

Za razliku od molibdena kod kojeg se susrecemo s poliokso vrstama i u kojima je
molibden u svom najvisem oksidacijskom stanju, okso-kemija kobalta je zastupljena samo
kroz binarne spojeve, tipa oksida, C0203, CoO ili CoMOs (M = Ni, Cu, Zn ili Mo i mnogi
drugi metali). Kobalt kao element prve prijelazne serije s elektronskom konfiguracijom Co
[Ar]3d’4s? pokazuje trend smanjenja stabilizacije visih oksidacijskih stanja, a §to je inace
karakteristika ove serije elemenata.* Za kemiju kobalta karakteristi¢na su oksidacijska stanja
+2 i +3, odnosno tetraedarska i oktaedarska koordinacija za komplekse kobalta(ll) (d”) i
oktaedarska za komplekse kobalta(I1l) (d®). Energije stabilizacije oktaedarskog odnosno
tetraedarskog ligandnog polja u slucaju d’ konfiguracije ne razlikuju se zna¢ajno, pa zbog
relativno male energetske razlike mozemo ocekivati s jednakom vjerojatnoséu obje

geometrije kod kompleksa kobalta(ll).

Kobalt(Il) je u vodenoj otopini uglavnhom prisutan kao heksaakva kation koji je u
ravnotezi sa tetraakva kationom. Ispitivanja su pokazala da je ravnoteza u ovom slucaju
znatno pomaknuta ka nastajanju heksakoordinirane kompleksne vrste. Primjer tetraedarskih
kompleksa kobalta(ll) su kompleksi s anionskim ligandima tipa [CoX4]* gdje je X najéesée
halogenid, pseudohalogenid ili hidroksidni anion. Za komplekse kobalta(lll) uobicajena je
oktaedarska koordinacija, te ih karakterizira visoka kineticka stabilnost. Za rad na tumacenju
mehanizama reakcija suspstitucije i prijenosa naboja  na kompleksima kobalta(lll)
znanstvenici H. Taube i M. Eigen dobili su Nobelove nagrade.’® Iz grade vitamine Baz, ali i
drugih sli¢nih bioloski aktivnih molekula koje nalazimo u kemiji kobalta vidljivo je da vazno

mjesto u koordinaciji na kobalt ima dusik odnosno molekule koje sadrze dusikov atom kao

8
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donor.

Kobalt(I1l) opéenito tvori stabilne komplekse s ligandima koji su o-donori i koji
sadrze dusikove atome poput amonijaka, zatim etilendiamina ili etilendiamintetraoctene
kiseline. Upravo to je bilo razlogom intenzivnog istrazivanja kompleksnih spojeva
kobalta(l11) i kobalta(ll) koordiniranih s NHs, etilendiaminom, bipridinom i slicnim ligandima
a koji mogu posluziti kao potencijalni modelni sustavi za mnogo slozenije bioloske sustave.
Preparacija zeljenog kompleksa kobalta(lll) vrsi se uglavnom oksidacijom analognog
kompleksa kobalta(ll). Reakcije supstitucije liganada na kobaltu(lll) kao centralnom
metalnom ionu teku sporo pa su se kompleksni spojevi tipa [CoX(NHas),]*" (na pr. X =
halogenid, NH3, CO3z, C204, NO2; y = 5,4; n = 0-2) pokazali kao pogodni modelni sustavi za

tumacenja reakcijskih mehanizama u anorganskoj kemiji.'4

2.3. Karbonatni, nitritni i oksalatni anioni kao ligandi

Prema HSAB (engl. Hard Soft Acid Base) teoriji karbonatni anion svrstava se u tvrde
baze, a nastaje hidrolizom ugljikovog(lV) oksida. U reakcijama kompleksiranja karbonatnog
liganda potrebno je kontrolirati pH vrijednost buduci da se karbonatni anion moze vrlo lako
protonirati u kiselom mediju. Karbonatni anion moze se vezati monodentatno ili didentatno na
centralni metalni ion, ali je moguée i premoséujuce vezanje karbonatnog liganda. Zbog
odredene zahvatne udaljenosti (udaljenost atoma kisika preko kojih se didentatno veze ligand

na metalni centar) radijus metalnog iona od velikog je znacaja.®

Interesantan primjer kompleksa kobalta(lll) na kojem je tumaceno postojanje vezne
izomerije je kompleks [Co(ONO)(NH3)s]Cl2.Tu je svakako vazno ista¢i da posebno mjesto u
istrazivanje izomerije koordinacijskih spojeva kobalta(ll1) pripada A. Werneru dobitniku prve

Nobelove nagrade (1913.) iz prodruéja anorganske koordinacijske kemije.t’

Nitritni anion ambidentatni je ligand sto znaci da se moze vezati na metalni centar
preko atoma dusika ili preko atoma kisika. Ukoliko se veze preko kisikova atoma nastaje
—nitrito kompleks, u slu¢aju vezanja preko dusikova atoma nastaje —nitro kompleks. U slu¢aju
kada se veze preko kisika (-ONO") nitritni anion koji je relativno slab o-donor te slabo cijepa
ligandno polje. Kada se veze preko atoma dusika (-NO2’) nitritni anion je o-donor i z-

akceptor, te jako cijepa ligandno polje. Nitritni anion moze se vezati i preko oba kisikova
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2. LITERATURNI PREGLED

atoma na odredeni metalni centar tvoreci kelatni kompleks (pri tome je vazan radijus metala).
Moguce je i premoscujuce vezanje nitritnog liganda na dva metalna centra (preko dusikova
atoma na jedan atom metala, preko kisikova atoma na drugi). Takoder su poznati i kompleksi
u kojima pojedini kisikov atom nitritnog aniona premosc¢uje dva metalna centra. Na slican

nac¢in, premostiti dva centra moze i oksalatni ligand.*

Oksalat je je o-donorski ligand, koji srednje jako cijepa ligandno polje, a prema HSAB
teoriji ubraja se u tvrde baze. Oksalna kiselina najjednostavnija je dikarboksilna kiselina i
njenom dvostrukom deprotonacijom nastaje oksalatni anion. Oksalatni anion nije narocito
jaka baza pa moze egzistirati kao dominantna vrsta i u neutralnoj otopini. Na metalni centar
uglavnom se veze didentatno (preko kisikovih atoma), ali su poznati i brojni primjeri u kojima
je oksalatni anion premosc¢ujuci ligand. Moze li odredeni metal ostvariti vezu s oksalatnim
anionom kao ligandom ovisi u prvom redu o radijusu samog metala. Radijus metala mora biti

manji (ali ne i mnogo manji) od zahvatne udaljenosti oksalatnog aniona.l®
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Priprava polaznih spojeva

Za  dobivanje  kompleksnih  spojeva  K3[MoO3(C204)(H20)] - H0 i
K2[M0205(C204)2(H20)2] - H2O koristene su komercijalno dostupne kemikalije:
molibdenov(VI) oksid, MoOs, kalijev oksalat monohidrat, K.C>O4 - H»O, oksalna kiselina
dihidrat, H2C204 - 2H20 i kalijev klorid, KCI. U okviru ovog rada kao polazni spojevi
koristeni su i kompleksni spojevi kobalta(IIT), [Co(NO2)(NH3)s]Cl2, [Co(NH3)s](NO3)s i
[Co(CO3)(NH3)4]NO3.18-2

3.1.1. Priprava Kkalijevog akva(oksalato)trisoksomolibdata(Vl)  monohidrata,
K2[M003(C204)(H20)] - H20

U zasebnim ¢asama otope se kalijev oksalat (184 mg u 10 mL vode) i molibdenov(VI)
oksid (144 mg u 10 mL vode). Otopine se pomijesaju u reakcijskoj tikvici te se smjesa
zagrijava uz povratno hladilo tri sata. Tijekom reakcije dolazi do nastanka bijelog
kristalini¢nog produkta koji se profiltrira pri snizenom tlaku, ispere vodom i osusi. U svrhu
potpunijeg iskoriStenja otopina zaostala nakon izolacije produkta ostavi se stajati na sobnoj

temperaturi. Produkt se cuva na tamnom mjestu zbog svoje fotokemijske osjetljivosti.

3.1.2. Priprava kalijevog u-okso-diakva(oksalato)tetraoksodimolibdata(V1)
monohidrata, K2[M0205(C204)2(H20)./ - H.0

U zasebnim ¢aSama otope se kalijev klorid (0,75 g u 10 mL) 1 oksalna kiselina dihidrat
(1,26 g u 10 mL). Otopine se pomijesaju i u reakcijsku smjesu se doda molibdenov(V1) oksid
(1,46 g). Tako priredena smjesa se zagrijava pet sati uz povratno hladilo. Nakon provedene
reakcije otopina se ostavi stajati na sobnoj temperaturi kako bi doSlo do kristalizacije. Nakon
nekoliko dana dolazi do taloZenja bijelog kristalnog produkta koji se profiltrira pri sniZzenom
tlaku, ispere vodom te osus$i. Produkt se ¢uva na tamnom mjestu zbog svoje fotokemijske

osjetljivosti.
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3.2. Priprava  spojeva  koji sadrie kompleksne katione [Co(NH3)s]**,
[Co(NO2)(NH3)s]?*, ili [Co(CO3)(NHs3)e]*

a) Priprava kompleksa [Co(NO2)(NHz3)s] [M0oO3(C204)(H20)] - H20

Reakcije  otopina  kompleksnih  soli kobalta(l11) I molibdena(V1),
[Co(NO2)(NH3)5](NO3)2 i K2[M00O3(C204)(H20)] - H20, napravljene su pri poviSenoj i na

sobnoj temperaturi.

REAKCIJA PRI POVISENOJ TEMPERATURI (UZ POVRATNO HLADILO): smjesa
otopina kompleksne soli [Co(NO2)(NHz3)s]Cl2 (78 mg u 20 mL vode) i K2[MoO3(C204)(H20)]
- H20 (100 mg u 20 mL vode) zagrijavana je 4 sata. Nakon trideset minuta zagrijavanja
otopina je postala narancasto obojena da bi nakon jednog sata poprimila crvenu boju.
Daljnjim zagrijavanjem doSlo je do promjene boje otopine u smedu (nakon 2 sata
zagrijavanja) Sto je ujedno bila 1 kona¢na promjena boje reakcijske otopine. Stajanjem otopine
na sobnoj temperaturi, nakon 48 sati, doslo je do talozenja produkta (64 mg), za koji je

ustanovljeno da je smjesa i koju nije bilo moguce razdvojiti, a time i identificirati.

REAKCIJA PRI SOBNOJ TEMPERATURI: otopina  kompleksne  soli
[Co(NO2)(NHs3)s]Cl2 (78 mg u 15 mL vode) i otopina K2[M0O3(C204)(H20)] - H20 (78 mg u
15 mL vode) pomijeSane su u caSi 1 smjesa je ostavljena stajati na sobnoj temperaturi.

Stajanjem otopine na sobnoj temperaturi nakon dva dana nastali su narancasti plocasti kristali

(109 mg).

Tablica 1. Koli¢ine reaktanata, dobivene mase produkata i iskoriStenja za reakciju nastajanja

kompleksne soli [Co(NO2)(NH3)s][M0O3(C204)(H20)] - H20.

MASA
MASA / .
REAKCIJA REAKTANTI DOBIVENOG ISKORISTENJE
m
: PRODUKTA
PRI POVISENOJ | [Co(NO2)(NH3)s]Cl» 78 _
0,064 g (smjesa) -
TEMPERATURI | K2[M003(C204)(H20)] - H20 100
SOBNA [Co(NO2)(NHs3)s]Cl 78
0,109 g 77,78%
TEMPERATURA | Kz[M003(C204)(H20)] - H.0 100
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

b) Pokusaj priprave kompleksa [Co(NO2)(NH3)s5] [M0205(C204)2(H20)2] - H20

Reakcije otopina kompleksnih soli kobalta(lll) i molibdena(VI), [Co(NO2)(NH3)s]Cl, i
K2[M0205(C204)2(H20).] - H20, napravljene su pri poviSenoj i na sobnoj temperaturi.

REAKCIJA PRI POVISENOJ TEMPERATURI (UZ POVRATNO HLADILO): smjesa
otopina  kompleksne soli [Co(NO2)(NHs)s]Cl2 (66 mg u 20 mL vode) i
K2[M0205(C204)2(H20)2] - H20 (134 mg u 20 mL vode) zagrijavana je 4 sata uz povratno
hladilo. Reakcijska smjesa je nakon trideset minuta zagrijavanja postala tamnonarancasto
obojena, a nakon daljnjih petnaestak minuta crvena. Nakon dva i pol sata zagrijavanja
zamijeceno je nastajanje crvene kristalne supstancije 1 praskastog produkta §to je ujedno bila
kona¢na promjena do kraja zagrijavanja. Koli¢ina nastalog produkata (smjese) tijekom
reakcije bila je vrlo mala pa ga nije bilo moguce izolirati, a i daljnjim stajanjem otopine na

sobnoj temperaturi nije bilo moguce izolirati produkt definiranog sastava.

REAKCIJA PRI SOBNOJ TEMPERATURI: otopina  kompleksne  soli
[Co(NO2)(NH3)s]Cl> (66 mg u 15 mL vode) i otopina K2[M020s5(C204)2(H20)2] - H20 (134
mg u 15 mL vode) pomijeSane su u ¢aSi. Momentalno je doSlo do nastajanja bijelog
pahuljastog taloga ¢ija se koliCina stajanjem na sobnoj temperaturi postepeno smanjivala i
nastajao je narancasti sitno kristalinicni produkt. Stajanjem smjese na sobnoj temperaturi
nakon tjedan dana opazeno je da je u ¢asi zaostala smjesa narancastog i bijelog pahuljastog

taloga, koje nije bilo moguce razdvojiti.
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c) Priprava kompleksa [Co(NHz3)e]2[M0309(C204)3] - 5H20

Reakcije otopina kompleksnih soli kobalta(lll) i molibdena(V1), [Co(NH3)s](NO3)s i
K2[M00O3(C204)(H20)] - H20, napravljene su pri poviSenoj i sobnoj temperaturi uz

stehiometriju 1:1.

REAKCIJA PRI POVISENOJ TEMPERATURI (UZ POVRATNO HLADILO): smjesa
otopine kompleksne soli [Co(NHs)s](NOs)s (97 mg u 20 mL vode) i otopine
K2[M003(C204)(H20)] - H20 (103 mg u 20 mL vode) zagrijavana je 4 sata uz povratno
hladilo. Boja otopine je ubrzo nakon pocetka zagrijavanja postala narancasta, a nakon trideset
minuta dolazi do pojave narancastog taloga. Nastali produkt je izrazito sitan prah nastao u
vrlo maloj koli¢ini. Smanjenje volumena otapala kao i duze stajanje otopine na sobnoj

temperaturi nije dovelo do nastanka produkta u znacajnijoj koli¢ini.

REAKCIJA PRI SOBNOJ TEMPERATURI: otopina kompleksne soli [Co(NH3)s](NO3)3
(53 mg u 15 mL vode) i otopina Kz[MoO3(C204)(H20)] - H2O (50 mg u 15 mL vode)
pomijesane su u ¢asi. Momentalno je doSlo do nastajanja bijelog pahuljastog taloga ¢ija se
koli¢ina stajanjem na sobnoj temperaturi postepeno smanjivala i nastajao je narancasti
kristalni produkt. Stajanjem smjese na sobnoj temperaturi nakon 24 sata opazeno je da je
doslo do potpune transformacije pahuljastog taloga i nastanka narancastih kristala kao jedinog

produkta (80 mg).

Tablica 2. Koli¢ine reaktanata, dobivene mase produkata i iskoriStenja za reakcije nastajanja

kompleksne soli [Co(NH3)s]2[M0309(C204)3] - 5SH20.

MASA
MASA v
REAKCIJA REAKTANTI / DOBIVENOG | ISKORISTENJE
m
: PRODUKTA
PRI POVISENOJ | [Co(NHs)s](NO3)s 97
TEMPERATURI K2[M00O3(C204)(H20)] - H20 103
SOBNA [Co(NH3)s](NO3)s 50
0,080 g 57,99%
TEMPERATURA K2[M00O3(C204)(H20)] - H20 53
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d) Priprava kompleksa [Co(NH3)s]2[M04011(C204)4(H20)] - 5H20

Reakcije otopina kompleksnih soli kobalta(lll) i molibdena(VI), [Co(NO2)(NH3)s](NO3): i
K2[M003(C204)(H20)] - H20, napravljene su pri poviSenoj i sobnoj temperaturi uz

stehiometriju 1:1.

REAKCIJA PRI POVISENOJ TEMPERATURI (UZ POVRATNO HLADILO): smjesa
otopina kompleksne soli [Co(NHs)s](NOs)s (62 mg u 20 mL vode) i otopina
K2[M0205(C204)2(H20)2] - H20 (100 mg u 20 mL vode) zagrijavana je 4 sata uz povratno
hladilo. Boja otopine je ubrzo nakon pocetka zagrijavanja postala narancasta, a nakon trideset
minuta dolazi do pojave narancastog taloga. Nastali produkt je bila smjesa koju nije bilo
moguée izolirati u vecoj koliini i razdvojiti na temelju topljivosti ili nekim drugim

odgovaraju¢im kemijskim postupkom.

REAKCIJA PRI SOBNOJ TEMPERATURI: otopina kompleksne soli [Co(NH3)s](NO3)3

(36 mg u 20 mL vode) i otopina K2[M0205(C204)2(H20)2] - H20 (60 mg u 20 mL vode)
pomijesane su u ¢asi. Momentalno je doSlo do nastajanja bijelog pahuljastog taloga Cija se
koli¢ina stajanjem na sobnoj temperaturi postepeno smanjivala i nastajao je narancasti
kristalni produkt. Stajanjem smjese na sobnoj temperaturi nakon sedam dana opazeno je da je
doslo do potpune transformacije pahuljastog taloga i nastanka narancastih kristala kao jedinog

produkta (70 mg).

Tablica 3. Koli¢ine reaktanata, dobivene mase produkata i iskoriStenja za reakciju nastajanja

kompleksne soli [Co(NH3)s]2[M04011(C204)4(H20)] - 5H20.

MASA

MASA y
REAKCIJA REAKTANTI / DOBIVENOG | ISKORISTENJE

m

9 | PRODUKTA
PRI POVISENOJ | [Co(NH3)s](NOs)3 62
TEMPERATURI | K2[M0205(C204)2(H20)2] - H20 100
SOBNA [Co(NH3)6](NO3)3 36

0,070 g 31,41%

TEMPERATURA | K2[M0205(C204)2(H20)2] - H20 60
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e) Priprava kompleksa [Co2(u-OH)2(C204)2(NHa)s] - 3H20

Reakcije priprave kompleksa koji ¢e sadrzavati kompleksni kation [Co(COs)(NH3)a]*
provedene su na sobnoj temperaturi reakcijama izmjene [Co(CO3)(NHz3)a](NO3) i
K2[M003(C204)(H20)] - H20 odnosno K2[M0205(C204)2(H20)2] - H20 u stehiometrijskom
omjeru 1:11i 2:1.

REAKCIJA PRI SOBNOJ TEMPERATURI: otopina  kompleksne  soli
[Co(CO3)(NH3)4](NOs) (76 mg u 20 mL vode) i otopina K2[MoO3(C204)(H20)] - H20(100
mg u 20 mL vode)pomijesane su u ¢asi. Momentalno je doslo nastanka mutne smede-crne
otopine. Stehiometrijske koli¢ine rektanata bile su 1:1. Stajanjem smjese na sobnoj
temperaturi nakon nekoliko dana opazeno je da je doslo do nastajanja smjese taloga. Ukoliko
se reakcija provede uz stehiometriju 2 : 1 uz iste volumene otapala, momentalno nastaje
svijetli pahuljasti talog i otopina postaje tamnija. Stajanjem otopine na sobnoj temperaturi
nastaje ljubiCasta supstancija u formi tankih iglica i u vrlo maloj koli¢ini (10 mg). Uoceno je

da se radi o nestabilnoj supstanciji buduci da se kristali matiraju kada se izvade iz otopine.

REAKCIJA PRI POVISENOJ TEMPERATURI (UZ POVRATNO HLADILO) : smjesa
otopina [Co(CO3)(NH3)4](NOs) (152 mg u 20 mL vode) i K2[M0oO3(C204)(H20)] - H20 (100
mg u 20 mL vode) zagrijavana je Cetiri sata. PoCetna boja otopine je ljubicasta, ali nakon
petnaestak minuta zagrijavanja otopina postaje crno-smeda te takva ostaje do kraja reakcije.
Otopina je ostavljena na sobnoj temperaturi, ali nakon smanjenja volumena otapala i stajanja

na sobnoj temperaturi oko mjesec dana nije doslo do nastanka produkta.
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Tablica 4. Koli¢ine reaktanata, dobivene mase produkata i iskoriStenja za reakciju nastajanja

kompleksa [Co2(u-OH)2(C204)2(NHs)4] - 3H20.

MASA
MASA 5
REAKCIJA REAKTANTI / DOBIVENOG | ISKORISTENJE
m
: PRODUKTA
SOBNA [Co(CO3)(NH3)s]NO3 76
TEMPERATURA (1:1) | K2[M00O3(C204)(H20)] - H20 100
SOBNA [Co(CO3)(NH3)4]NO3 152
0,01g 8,3%

TEMPERATURA (2:1) | K2[M003(C204)(H20)] - H20 100
PRI POVISENOJ [Co(CO3)(NH3)s]NO3 152
TEMPERATURI (2:1) | K2[M00O3(C204)(H20)] - H20 100
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f) Pokusaj priprave kompleksa [Co(CO3)(NH3)4] [M0205(C204)2(H20)2]

Reakcije priprave kompleksa koji ¢e sadrzavati kompleksni kation [Co(CO3)(NH3)4]" i
kompleksni anion [M020s5(C204)2(H20)2]* provedene su na sobnoj temperaturi reakcijama

izmjene u stehiometrijskom omjeru 1:1 i 2:1.

REAKCIJA PRI SOBNOJ TEMPERATURI: otopina  kompleksne  soli
[Co(CO3)(NH3)4](NO3) (44 mg u 15 mL vode) i otopina K2[M0205(C204)2(H20)2] - H20 (100
mg u 15 mL vode) pomijeSane su u c¢asi. Stehiometrijska koli¢ina reaktanata bila je 1:1.
Stajanjem smjese na sobnoj temperaturi niti nakon mjesec dana nije uoceno nastajanje
nikakvog produkta.

Ukoliko se reakcija provede uz stehiometrijski omjer reaktanata 2:1 i na sobnoj temperaturi
mijeSanjem otopina doslo je do trenuta¢nog nastanka bijelog pahuljastog taloga koji je pri
koristenim reakcijskim uvjetima ostao u otopini, nije doslo do nikakve transformacije u ¢vrstu

krutinu koju bi bilo moguce izolirati.

REAKCIJA PRI POVISENOJ TEMPERATURI (UZ POVRATNO HLADILO): ukoliko
se reakcija provodi pri povisenoj temperaturi uz prethodno otapanje [Co(CO3)(NH3)4](NO3)
(89 mg u 20 mL vode) i K2[M0205(C204)2(H20)2] - H20 (100 mg u 20 mL vode) i u trajanju
od 4 sata uoCeno je da takoder dolazi do nastajanja pahuljastog taloga, a otopina mijenja boju
iz ljubicaste u smedu. Ni ovim postupkom nije bilo moguce izolirati produkt definiranog

sastava.
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3.3.

Kemijska analiza produkata

3.3.1. Kvalitativno dokazivanje molibdena

Mala koli¢ina produkta se otopi u nekoliko mililitara koncentrirane klorovodi¢ne

kiseline. Otopina se po potrebi malo zagrije te se u nju doda na vrh $patule cinka u prahu.

Nakon toga otopini je dodano malo amonijeva tiocijanata. Promjena boje otopine iz Zute u

crvenu dokaz je da spoj sadrzi molibden i to u formu molibdena(V), [MoO(NCS)].

3.3.2. Elementna (CHN) analiza

Elementna analiza provedena je u Centralnom analitickom laboratoriju instituta Ruder

Boskovic.

Tablica 5. Rezultati elementne analize priredenih kompleksa.

Racunati udjeli i dobiveni

analizom (u

Kompleks . i
zagradi) u postocima
C H N
[Co(NO2)(NH3)s][M003(C204)(H20)] - H2O | 5,24 (7,10) | 4,18 (2,46) | 18,35 (16,98)
[Co(NH3)s]2[M0309(C204)3]- 5H20 8,41 (6,67) | 4,23(3,87) | 19,62 (16,14)
[Co(NH3)s]2[M04011(C204)4(H20)]- 5H20 7,67 (7,09) | 3,06 (3,90) | 13,42 (13,03)
[CO2(11-OH)2(C204)2(NHs)4]- 3H20 12,13 (12,10) | 3,56 (3,43) | 14,15 (14,02)
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3.4.

Instrumentne metode identifikacije produkata

3.4.1. Infracrvena spektroskopija

Infracrveni spektri snimljeni su metodom KBr pastile, na spektrometru Spectrum Two,

PerkinElmer, u podru¢ju 4000 cm™ do 450 cm? s razlu¢ivanjem od 4 cm™. Spektri su

obradeni u programskom paketu PerkinElmer Spectrum 10.4.2.

TABLICA 6. Najvaznije vrpce svih izoliranih kompleksa.

Kompleks [Co(NO2)(NH3)s][M0O3(C204)(H20)] - HoO | [Co(NH3)e]2[M030g(C204)3] - SH20
vs(NHs)/cm™ 3261,34 3288,5
v(H20)/cm™? 3400-3200* 3400-3200*
va(C=0)/cm™ 1720,03; 1698,36 1710,7
Ja(HNH)/cm? 1651,18 1668,19
vs(CO) + v(CC)/cm™? 1401,53 1407,38
va(CO) + v(CC)/cm™ 1312,48 1343,07
ds(HNH)/cm™ 1278,17 1282,1
v(MoOy)/cm™ 899,68 *
vs(CO) + §(C=0)/cm* 842,34 834,82
v(Mo20p)/cm™ 804,95 825-800*
pr(NHs)/cm™ 593,93 *
Kompleks [Co(NH3)6]2[M04011(C204)4(H20)] - 5HO | [Co2(u-OH)2(C204)2(NH3)4] - 3H.0
vs(NHs)/cm™ 3429,11 344467
v(H20)/cm™? 3301,43 3400-3200*
va(C=0)/cm™? 1750-1650* 1750-1650*
da(HNH)/cmt 1654,69 1670
vs(CO) + v(CC)/cm? 1399,54 1401,05
va(CO) + v(CC)/cm™ 1343,71 1327,45
Js(HNH)/cm? 1278,99 1300-1200*
v(MoOy)/cm™? 891,63 -
vs(CO) + §(C=0)/cm*! 848,2 850-825*
v(Mo020p)/cm™ 789,05 -
pr(NHz)/em™ 675,91 *

*zbog Sirine vrpci ili previSe prekrivanja vrpci, oznacene vrpce se ne mogu to¢no asignirati u

spektru
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3.4.2. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza provedena je na termovagi Mettler TG50, u atmosferi
kisika od 25 do 600 °C, brzinom 10 °C po minuti. Termogrami su obradeni u programskom
paketu Mettler STAR® 9.01.

3.4.3. Difrakcija rentgenskog zracenja na polikristalnom uzorku

Difraktogrami polikristalnog uzorka prikupljeni su pomoéu PW3710 difraktometra.
Koristeno je MoKa zracenje. Za prikupljanje i obradu podataka koristen je programski paket
Philips X'Pert.

3.4.4. Difrakcija rentgentskog zracenja na jedinicnom kristalu

Intenziteti refleksa prikupljeni su pomocu Oxford Diffraction Xcalibur CCD
difraktometra. Koristeno je MoKo zradenje valne duljine 0,717 A. Kristalna struktura je

odredena upotrebom programa WinGX i SHELXS97.22 Strukture su vizualizirane u programu
Mercury 3.3.2
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Tablica 7. Osnovni kristalografski podaci za dobivene komplekse.

Kompleks [Co(NO2)(NH3)s][M003(C204)(H20)] - H20 | [Co(NH3)s]2[M0309(C204)3] - SH20
Kristalni sustav Rompski Triklinski

Prostorna grupa Pnma P-1

a/A 27,0371(12) 10,1873(6)

b/A 7,9845(3) 13,1994(7)

c/A 6,4776(3) 13,2376(8)

al® 90 79,232(4)

p/° 90 83,933(5)

y/° 90 77,603(5)

v/ A3 1398,37 1703,90(17)

Kompleks [Co(NH3)6]2[M04011(C204)a(H20)] - SH20 | [Co2(u-OH)2 (C204)2(NHz3)4] - 3H20
Kristalni sustav Rompski Monoklinski

Prostorna grupa P21212; P2i/c

a/A 10,5673(6) 14,1191(11)

b/A 16,2281(11) 10,4015(9)

c/A 23,4861(13) 10,3597(7)

al® 90 90

p/° 90 104,881(8)

y/° 90 90

V/AS 4027,57 1470,4
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Ispitivanje reakcija zamjene alkalijskog kationa u kompleksima molibdena(VI),
K2[M0O3(C204(H20)] i Kz2[M0205(C204)2(H20)2], kompleksnim kationima kao $to su
[Co(NH3)e]**, [Co(NO2)(NHs3)s]** i [Co(COs)(NHs)s]* dovelo je do zanimljivih rezultata i
izolacije kompleksnih spojeva koji do danas nisu opisani u literaturi. 1zolirani kompleksni
spojevi priredeni su reakcijama koje su se odvijale pri sobnoj temperaturi i u vodenoj otopini i
jedino u slu¢aju reakcije s kompleksnim kationom [Co(NO2)(NH3)s]?* doslo je samo do
zamjene kationskih vrsta uz zadrzavanje anionskih vrsta [MoO3(C204(H20)]% i

[M0205(C204)2(H20)2].
4.1. Izolirani kompleksni spoj [Co(NO2)(NHz)s][M0oO3(C204)(H20)] - H20
Tijekom priprave kompleksnog spoja [Co(NO2)(NH3)s][M0O3(C204)(H20)] - H20

prvo je nastao bijeli pahuljasti talog, koji je stajanjem otopine na sobnoj temperaturi nakon

nekoliko dana presao u narancastu kristalnu supstanciju (Slika 7).

Slika 7. Kristali kompleksnog spoja [Co(NO2)(NH3)s][M0oO3(C204)(H20)] - H20.

S ciljem ispitivanja svojstava dobivene kristalne supstancije, uzorak je zagrijavan u
susioniku na 150 °C. Zagrijavanje je provodeno dva sata tj. do kona¢ne promjene boje iz
narancaste u smedu. Usporedbom infracrvenih spektara ali i na temelju rezultata elementne 1
termogravimetrijske analize moglo se zakljuciti da je promjena boje izazvana samo izlaskom
molekula vode. Difrakcija rentgenskih zraka na polikristalnom uzorku je pokazala da

zagrijavanjem ne dolazi do vecih strukturnih promjena u samom spoju.
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Infracrveni spektar narancastog kompleksa, [Co(NO2)(NHz3)s][M0O3(C204)(H20)] -
H20, sadrzavao je dvije jake vrpce na 875 cm™ i 848 cm™ §to se moze pripisati vibraciji
istezanja veze molibden-kisik (terminalni), MoO. Jake vrpce uocene na 1690 i 1311 cm™*
mogu se pripisati asimetri¢cnom odnosno simetriénom istezanju CO2 veza. Prema literaturnim
podatcima oko 1310 cm™ javljaju se i vrpce koje su posljedica deformacije veza NH3 skupine,
o(NH3) i istezanja veza NO, skupine, Y NOz) pa su opazene vrpce u tom podrucju (1311,
1278 i 1343 cm™) posljedica preklapanja apsorpcijskih maksimuma koji potjecu od 15(CO2),
ANHs) i NO2). Vrlo jaka vrpca na 1426 cm™ moze se pripisati asimetriénom istezanju veza
NO: skupine. Prema literaturnim podatcima vrpca istezanja veze Co-NO: pojavljuje se
izmedu 520 i 499 cm™. U spektru dobivenog naseg kompleksa uocene su tri vrpce na 522, 516
i 486 cm™, a koje se mogu pripisati istezanju Co-NO2 veze. Vrlo jaki apsorpcijski maksimum
u podrucju oko 3268 cm™ potjece od istezanja veze O-H iz molekula vode, a s obzirom da se
radi o proSirenoj vrpci nedvojbeno ukazuje na postojanje vodikovih veza u kompleksu, a $to

je 1 potvrdeno rentgenskom strukturnom analizom.

Zanimljiv rezultat dala je termogravimetrijska (TG) analiza. Tijekom
zagrijavanja uzorka u temperaturnom intervalu od 73 °C do 170 °C uzorak na masi gubi
7,67% $to odgovara gubitku dviju molekula vode, kristalne i koordinirane. Nakon toga
je doslo do raspada ostatka molekule koji se odvijao u jednom koraku i pri 360 °C
proces termicke razgradnje je bio zavrSen. Konacni produkt razgradnje bio je ljubicasti
kristalini¢ni kobaltov molibdat, CoMoOs koji je podvrgnut difrakciji rentgenskih zraka
na polikristalnom uzorku. Usporedbom dobivenog difraktograma praha s
difraktogramima praha nekoliko razli¢ith formi CoMoOs opisanih u literaturi
ustanovljeno je da se difraktogram praha naseg uzorka ne podudara s dosada poznatim
formama kobaltovih molibdata. Preklopljeni difraktogrami praha uzoraka kobaltovih

molibdata opisanih u literaturi i naseg uzorka prikazani su na slici 8.2*
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Slika 8. Difraktogrami praha uzoraka CoMoQOs - nH20 (zeleno — dobiveni, crveno i crno — vec

poznati u literaturi).

Dobivenom kobaltovom molibdatu, CoMoQO4 - nH20 snimljen je infracrveni spektar
koji se sastojao od nekoliko vrpci karakteristiénih za ovu vrstu spojeva i to dvije vrpce vrlo
jakog intenziteta na 949 i 648 cm™, te vrpce srednjeg intenziteta na 438 cm™ a §to se moze
pripisati vibracijama istezanja metal-kisik. Spektar sadrzi i jaku vrpcu na 3436 cm? kao i
vrpcu srednjeg intenziteta na 1630 cm™ a $to upuéuje na prisutnost molekula vode u sastavu
ovog kobaltovog molibdata. U literaturi je opisano nekoliko polimorfnih formi ovog
mijeSanog oksida koji se osim strukturom razlikuju 1 bojom. Prema preliminarnim rezultatima
difrakcije rentgenskih zraka na polikristalnom uzorku radi se o tzv. niskotemperaturnoj a-

formi koja je u literaturi opisana kao tamnozelena supstancija.?®

Kristalizacijom iz vodene otopine dobiveni su 1 kristali zadovoljavajucih karakteristika
za rentgensku difrakciju na jedini¢nom kristalu te je kompleksu bilo moguce odrediti
molekulsku i kristalnu strukturu. Ustanovljeno je da se radi o kompleksnom spoju koji je
graden od kompleksnog kationa kobalta(Ill) 1 anionskog kompleksa molibdena(VI), a Sto se

moze vidjeti na slici 9.
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Slika 9. a) Kristalna struktura kompleksa [Co(NO2)(NHs)s][MoO3(C204)(H20)] - H20;

b) Pakiranje molekula duz osi c.

Takoder je ustanovljeno da u sastav kompleksa ulazi 1 jedna molekula vode koja je povezana
vodikovom vezom s terminalnim kisikovim atomom MoO3 skupine. Na slici 10 dan je prikaz

vodikovih veza nadenih u strukturi

Slika 10. Prikaz vodikovih veza u kompleksu [Co(NO2)(NH3)s][M0O3(C204)(H20)] - H20.

Detaljnim pretraZivanjem kristalografske baze podataka utvrdeno je kako je dobiveni
spoj drugi do danas u literaturi opisani spoj koji sadrzi kompleksni kation kobalta i
Mo00O3(C204) skupinu u anionu. Prvi priredeni i okarakterizirani spoj koji je u svom sastavu
sadrzavao [M0O3(C204)(H20)]* anion bio je kompleks sastava
[Co(en)s][M0O3(C204)(H20)].[23]
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K:[MoO(C,0,)(H;0)]
+

[Co{NO,NH;)JCl,

Stajanje
nekoliko
dana

Zagrijavanje na
150 °C
Nakon TG
analize

Bijeli pahuljasti talog

Slika 11. Shematski prikaz priprave i identifikacije izoliranog kompleksnog spoja
[Co(NO2)(NHs3)s][M0o0O3(C204)(H20)] - H20.

4.2. Pretpostavljena formula kompleksnog spoja [Co(NO2)(NH3)s][M0205(C204)2(H20)]

Reakcija u kojoj je kao izvor anionske vrste koriSten kompleks
K2[M0205(C204)2(H20)2] odvijala se na identi¢an nafin kao i opisana reakcija s
[M0O3(C204)(H20)]* anionom. Dobiven je takoder naranéasti sitno kristalni produkt kojem
nije bilo mogucée odrediti kristalnu i molekulsku strukturu. Podatci dobiveni iz rezultata
elementne i termogravimetrijske analize, infracrvenih spektara i rentgenograma praha
upucivali su na zakljucak da je i ovdje doslo do zamjene alkalijskog kationa, kompleksnim
kationom kobalta(lll) i da je nastao spoj C¢iji sastav moZemo opisati formulom,
[Co(NO2)(NH3)s5][M0205(C204)2(H20)2]. U infracrvenom spektru kompleksa opazen je jaki
apsorpcijski maksimum na 672 cm™ i nesto slabiji na 785 cm™, a koji upuéuju na postojanje
Mo2Op veze koju nalazimo u [M020s(C204)2(H20)2]* anionu. Polozaji vrpci karakteristi¢nih
za simetricna i1 asimetri¢na istezanja kao i deformacije veza funkcionalnih skupina prisutnih u
ispitivanom kompleksu bili su u skladu s podatcima iz literature 1 njihov polozaj se vrlo malo

razlikovalo od polozaja istih u prethodno opisanom kompleksu.
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4.3. 1zolirani kompleksni spoj [Co(NH3)e]2[M0309(C204)3/ + 5H>0

U slucaju kada je koristen heksaaminkobalt(l1ll) kao protu-ion dobiven je kompleks
sastava [Co(NH3)s]2[M030g(C204)3] - 5H20, ali tijek njegova nastanka bio je vrlo sli¢an
prethodno opisanom kada je doslo do nastajanja [Co(NO2)(NH3)s][M0O3(C204)(H20)] - H2O.
Naime, i tijekom reakcije [Co(NH3)s](NOs)s i K2[M0oO3(C204)(H20)] dobiven je bijeli
pahuljasti talog, koji stajanjem prelazi u narancastu kristalnu supstanciju. Priredeni kompleks
identificiran je na osnovi podataka elementne i termogravimetrijske analize, podataka iz

infracrvenih kao i podataka difrakcije na polikristalnom uzorku.

U infracrvenom spektru kompleksa opaZeni su apsorpcijski maksimumi karakteristi¢ni
za istezanja veza MoO: i Mo2Oy i to kao jake vrpce na 925 i 902 cm™ odnosno na 835 i 815
cm?. U podruéju od 1710-1343 cm™? opazene su &etiri vrpce koje se mogu pripisati
simetriénom i asimetri¢nom istezanju v(CO) odnosno v(CO) + v(CC). U podruéju od 3402-
3288 cm pojavljuju se dva prosirena maksimuma, a posljedica su preklapanja apsorpcijskih
vrpci v(H20) i vs(NHz3). Prosireni apsorpcijski maksimum upuéuje na postojanje vodikovih

veza u kompleksu, a §to je i potvrdeno rentgenskom strukturnom analizom.

Tijekom termogravimetrijske analize razgradnja kompleksa je zapocela ve¢ pri 55 °C i
odvijala se je u jednom koraku. Na temperaturi od oko 400 °C postupak razgradnje je zavrsio
1 kao konac¢ni produkt je dobiven ljubicasti prah koji je podvrgnut difrakciji rentgenskih zraka
i ustanovljeno je da se radi o istoj polikristalnoj formi kobaltova molibdata, CoMoO4 - nH20

koji je dobiven i pri prethodno opisanom eksperimentu.

Na temelju svih podataka dobivenih primijenjenim metodama identifikacije moglo se
zakljuciti da je doSlo do nastanka novog kompleksa ¢ija je molekulska i kristalna struktura
odredena na temelju difrakcije rentgenskih zraka na jediniénom kristalu. Ono §to je uoceno je
da se radilo o novoj kompleksnoj vrsti u kojoj nije doslo samo do zamjene alkalijskog kationa
ve¢ je doslo i do polimerizacije okso-vrsta molibdena prisutnih u otopini. Nastao je kompleks
graden od tetramerne jedinice gdje su MoO3(C204) skupine premostene kisikovim atomima,
monomerne MoO3(C204)(H20) jedinice i [Co(NH3)s]** kompleksnih kationa kao protu-iona.
Na sljedecoj slici (Slika 12.) dan je prikaz strukturne formule dobivenog kompleksa kao i

prikaz pakiranja molekula duz osi a.
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a) b)

Slika 12. a) Kristalna struktura kompleksa [Co(NH3)s]2[M030g(C204)3] - 5H20; b) Pakiranje

u jedini¢noj ¢eliji duz osi a.

Izolirani kompleks je bila stabilna vrsta ¢ija stabilnost je posljedica i postojanja mreze
vodikovih veza izmedu kompleksnih kationa i tetramernih odnosno monomernih jedinki
aniona. Na sljedecoj slici (Slika 13.) moze se vidjeti ta mreza vodikovih veza koje postoje
izmedu vodikovih atoma amino skupina koordiniranih na kationu 1 okso kisikovih atoma

MoOs skupina.
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Slika 13. Mreza vodikovih veza u [Co(NH3)s]2[M0309(C204)3] - 5H20 kompleksu.

K, [Mo0,(C,0,)(H,0)]
+
[CoiNH,}J(NO,),
Stajanje
nekoliko Nakon TG
dana analize

Bijeli pahuljasti talog CoMoO,

Slika 14. Shematski prikaz priprave i identifikacije kompleksa [Co(NH3)e]2[M0309(C204)3] -
5H0.
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4.4. 1zolirani kompleksni spoj [Co(NH3)e]2[M04011(C204)4(H20)] - 5H>0

Kada je kao ishodna supstancija upotrijebljen kompleks molibdena,
K2[M0205(C204)2(H20)2], u reakciji s heksaamminkobaltovim(lIl) nitratom dobiven je
kompleks s polioksometalatnim anionom, a Ciji sastav mozemo opisati formulom,
[Co(NH3)6]2[M04011(C204)4(H20)] - 5H20. Tijekom reakcije uoceno je takoder nastajanje
bijelog pahuljastog taloga kao i u svim do sada opisanim reakcijama koji postepeno prelazi u
naranCaste iglicaste kristale. Priredenom kompleksu snimljeni su infracrveni spektri,

napravljena je termiCka analiza te je snimljen difraktogram praha.

Infracrveni spektar sadrzavao je vrpce na 945 i 927 cm™ odnosno 892 i 789 cm™ koje
se mogu pripisati istezanju MoOt i M020Op. Izmedu 1708 i 1344 cm™ u spektru su opazene
Cetiri vrpce srednjeg intenziteta, a koje potje¢u od istezanja v(CO) odnosno v(CO) + v(CC),
dok je oko 3400 cm™ opaZen prosireni apsorpcijski maksimuma koji je posljedica postojanja

vodikovih veza.

I u ovom slucaju nakon termogravimetrijske analize, zaostaje ljubiCasti kobaltov
molibdat, kome je snimljen difraktogram praha i koji je potvrdio da se radi o istoj formi

molibdata koja je nastala i u prethodnim eksperimentima.

Narancasti kristali dobiveni iz otopine podvrgnuti su rentgenskoj strukturnoj analizi i
dobiveni rezultat je bio pomalo neocekivan. Ustanovljeno je da je nastao kompleks graden od
beskona¢nog 1D lanca MoO3(C20a) jedinica koje su povezane preko kisikovih atoma dok su
[Co(NH3)e]** kompleksni kationi u ulozi protu-iona. Na sljedecoj slici (Slika 15.) dan je

prikaz strukture i pakiranja u jedinicnoj ¢eliji kompleksa.
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Slika 15. a) Kristalna struktura kompleksa [Co(NH3)s]2[M04011(C204)s(H20)]-5H20

b) Pakiranje duz osi a.

U kristalnoj strukturi uo¢ena je mreza vodikovih veza (Slika 16.) izmedu vodikovih

atoma amino skupine kompleksnih kationa i okso kisikovih atoma MoO3 skupina.

Slika 16. Mreza vodikovih veza u kompleksu [Co(NH3)s]2[M04011(C204)4(H20)] - 5H20.
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K3[M0,04(C,0,),(H,0),]
+
[Co(NH,);)(NO,), ' ’
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Nakon TG
analize

Bijoli pahuljasti talog

Filtracija bijelog
taloga

Slika 17. Shematski prikaz priprave i identifikacije kompleksa
[Co(NH3)s]2[M04011(C204)4(H20)] - 5H:0.

Pretrazivanjem anorganske baze podataka nije naden niti jedan spoj koji sadrzi
[Co(NH3)s]®" kompleksni kation i neku od okso-molibdenskih vrsta. U anorganskoj bazi
podataka pronadeno je tek nekoliko kompleksnih spojeva koji sadrze kobalt(lll) i heksa- ili

oktamolibdatne vrste kao anione, a koji su prikazani na slici 18.%
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Slika 18. Poznate strukture koje

polioksomolibdatne anione: a) oktamolibdatni anion, [MosO2s]* s heksaakvakobalt(I11)
protu-ionom; b) primjer heksamolibdatnog aniona [MogO19]*
aminogvanidinom kao protu-ionom; c) oktamolibdatni anion, [MosOz]* s mijesanim

kobaltovim protu-ionima; d) [MosOz]* i [M0sO19]> u istoj kristalnoj strukturi s

[Co(bpy)s]*" kao protu-ionom.?’
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4.5. lzolirani kompleksni spoj [Coz(u#-OH)2(C204)2(NHz)4/ « 3H20

Ako se kao izvor protu-iona u reakciji upotrijebi kompleksni spoj kobalta(lll) koji
sadrzi kation, [Co(CO3)(NH3)4]*, ne nastaje kompleksni spoj koji bi sadrzavao okso-anionsku
vrstu  molibdena(VI) ve¢ nastaje nesimetricni dinuklearni kompleks kobalta(IIl),
[Co2(u-OH)2(C204)2(NH3)4] - 3H20. Reakcija priprave kompleksa bila je sli¢na kao i u
prethodno  opisanim  reakcijama. MijeSanjem  otopina  [C0o(COz)(NH3)4]NOz i
K2[M0205(C204)2(H20)] ili Ko[M0o0O3(C204)(H20)] kompleksa nastala je ljubicasta otopina i
pahuljasti bijeli talog. Reakcijska smjesa je stajala na sobnoj temperaturi nekoliko tjedana

prije nego li se pojavilo nekoliko sitnih igli¢astih kristala tamnoljubicaste boje.

Uzorku je napravljena elementna analiza i snimljen je infracrveni spektar. 1zostanak
vrpci U infracrvenom spektru, karakteristi¢nih za istezanja veza MoOt i M020p u podruéju od
900 do 730 cm™® upucivalo je da se ne radi o kompleksu koji sadrzi anionsku oksomolibdatnu
vrstu. Jake vrpce izmedu 1685 i 1298 cm™ upuéivale su na prisustvo oksalatnog aniona u
kompleksu. U istom spektralnom podruc¢ju ocekivana je i apsorpcija karbonatne skupine tako
da tu dolazi do preklapanja vrpci ovih funkcionalnih skupina. ProSireni i jaki apsorpcijski
maksimum na 3440 cm™ upucuje na postojanje vodikovih veza u spoju. To je podruje i

vibracija amino skupine pa i ovdje imamo preklapanje vrpci.

Uzorak je podvrgnut termogravimetrijskoj analizi. Kao konac¢ni produkt razgradnje
kompleksa dobiven je tamnosmedi prah kojem je snimljen infracrveni spektar. Boja, ali 1
infracrveni spektar bili su dodatni dokaz da je nastao kompleks koji ne sadrzi molibden.
Tamnosmedi prah bio je oksid kobalta, Co30sa, ¢iji spektar je sadrzavao jake vrpce na 835,

1

660 i 557 cm, ali i proSirenu vrpcu na 3414 cm™ §to upuéuje na zakljuak da se radi o

hidratiziranoj formi oksida C030a.

Kristali nastalog kompleksa nisu bili izrazito stabilni ve¢ su se matirali izvan otopine

Sto je upucivalo da dolazi do izlaska otapala iz kristalne resetke. (Slika 19.).
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K;3[Mo0,4(C,0,)(H;0)]
+

2x [Co(CO,)(NH,) INO,
Stajanje
ngl:ollko Nakon TG
tjiedana analize

Bijell pahuljasti talog |

Slika 19. Shematski prikaz priprave i identifikacije kompleksa
[Co2u-(OH)2(NH3)4(C204)2] - 3H20.

Iz otopine je dobiven monokristalni uzorak tako da mu je bilo moguce odrediti molekulsku i

kristalnu strukturu (Slika 20.) difrakcijom rentgenskog zra¢enja na jedinicnom kristalu.

a) b)

Slika 20. a) Kristalna struktura kompleksa [Co2(u-OH)2(C204)2(NHs)4] - 3H20; b) Pakiranje

molekula u jedini¢noj ¢eliji duz osi b.

36



4. REZULTATI | RASPRAVA

Slika 21. Mreza vodikovih veza u kompleksu [Coz2(pu-OH)2 (C204)2(NH3)4] - 3H20.

Nastanak asimetri¢nog kobaltovog kompleksa nije bio ocekivan. Osim nastanka
samog asimetricnog kompleksa, zanimljivo je da karbonatnog liganda uopc¢e nema u strukturi
te da je doslo do vezanja oksalatnog aniona na kobalt, a koji je bio vezan na molibden u
kompleksnom anionu [MoO3(C204)(H20)]%>. Premostenje preko hidroksilnih skupina nije
iznenadujuce ako se u obzir uzme mehanizam dekarboksilacije koji je istrazen na primjeru

[Co(CO3)(NHa)s]" kompleksnog kationa (Slika 22.).

— —+
|
H* \0—6:@ - CO,
[Co(CO3)(NH3)s]" — Y\ —> (NH3)sCo——OH

(NH3)5CO_O @

H

Slika 22. Poznati mehanizam dekarboksilacije [Co(COs)(NHs)s]* kationa.'*

Mehanizam nastanka OH premostenja u dobivenom kompleksu je vjerojatno izrazito
sliCan navedenom mehanizmu. Razlika je da je u polaznom kompleksu karbonatni anion
vezan kao didentatni ligand. Na temelju literaturnih podataka 1 dosadaSnjih saznanja o

ovakvim reakcijama da se zakljuciti kako dolazi do pucanja jedna Co-O veze gdje nastaje
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nestabilni meduprodukt koji se dekarboksilira i dolazi do dimerizacije kako bi se stabilizirala
nastala vrsta. Kako prema prikazanom mehanizmu na slici 22. dolazi do protoniranja OH
skupine moZe se pretpostaviti da u sljedeéem koraku vaznu ulogu ima [MoO3(C204)(H20)]*
anionska vrsta. Kako bi se moglo u potpunosti objasniti mehanizam nastajanja kompleksa,

[Co2(u-OH)2(C204)2(NH3)4] - 3H20, potrebna su dodatna istrazivanja.
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5. ZAKLJUCAK

1. U sklopu istrazivanja reakcija supstitucije kalijevog kationa, kompleksnim kationima
kobalta(l1l) u kompleksima K2[MoO3(C204)(H20)] i K2[M0205(C204)2(H20)2] izolirano je
pet novih kompleksnih spojeva. Svi priredeni i izolirani kompleksi su identificirani na osnovi
rezultata elementne i termogravimetrijske analize, podataka iz infracrvenih spektara i
rentgenske strukturne analize na polikristalnim uzorcima, a u slucaju Cetiri kompleksa

odredena im je molekulska 1 kristalna struktura.

2. U reakciji s [Co(NH3)e]*" izolirana su dva kompleksa kojima je odredena molekulska i
kristalna struktura

a) [Co(NHz3)6]2[M0309(C204)3] - 5H20 i

b) [Co(NH3)s]2[M04011(C204)4(H20)] - 5H20.

3. U reakciji s [Co(NO2)(NH3)s]?* bilo je moguée izolirati komplekse:

a) [Co(NO2)(NH3)s][M003(C204)(H20)] - H20 kojem je odredena molekulska i kristalna
struktura i

b) [Co(NO2)(NHz3)e][M0205(C204)2(H20)2] kojem je sastav odreden na osnovi rezultata

elementne analize kao i podataka termogravimetrijske analize i infracrvenih spektara.

4. U reakciji s  [Co(CO3)(NH3)s]* izoliran je  dinuklearni  kompleks
[Co2(p-OH)2(C204)2(NH3)4].

5. Rezultati reakcija odnosno sastav izoliranih kompleksa upucuju da je pH otopine presudan
u nastajanju odredenih vrsta, a kontroliran je pozitivnim nabojem prisutnih protu-iona. Kao
$to je vidljivo u reakciji s protu-ionom [Co(NH3)s]®* nastaju poliokso vrste molibdena(V1),
[M030g(C204)3]® odnosno [M04011(C204)s(H20)]%, $to upuéuje na zakljucak da se radi o
kiselim otopinama. Poznato je da polioksomolibdatne vrste egzistiraju u vodenim otopinama
u pH podru¢ju izmedu 4-6. Ukoliko je otopina luznata u otopini ¢e biti dominantna
molibdatna MoO4?* vrsta, §to mozZe biti razlogom da u slu¢aju kada je kao kationska vrsta
koristen [Co(CO3)(NHs3)s]* nije bilo moguée izolirati kompleks koji ¢e sadrzavati
oksomolibdensku vrstu. Takoder je uoceno da dolazi do dekarboksilacije karbonatog aniona i
nastajanja vrlo reaktivne vrste koja momentalno reagira sa slicnom vrstom. Buduc¢i da pri

reakciji dekarboksilacije dolazi do smanjenja koordinacijskog broja kobaltova iona sa Sest na
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pet, dimerizacija i nastajanje dinuklearnog kompleksa nacin je stabilizacije. Oksalatni anion,
prisutan u otopini kao posljedica razgradnje molibdenskog kompleksa koordinira kobalt
buduéi da molibdenska vrsta, MoOs%, koja egzistira pri datim uvjetima ne omogucuje
njegovu koordinaciju na molibden. U slucaju priredenih
[Co(NO2)(NH3)s][M003(C204)(H20)] - H20 i [Co(NO2)(NH3)s5][M0205(C204)2(H20)2]
kompleksa doslo je do supstitucije alkalijskog kompleksnim kationom kobalta(III). Naboj

protu-iona, [Co(NO2)(NHs)s]?*, iznosi +2 zbog Gega je o¢ekivati neutralnost otopine.

5. Kod svih izoliranih kompleksnih spojeva kojima je odredena molekulska i kristalna
struktura ustanovljeno je da dolazi do izrazite stabilizacije struktura vodikovima vezama. U
polioksomolibdatnim strukturama su prisutni neki vrlo zanimljivi strukturni motivi vodikovih

veza s bifurkiranim donorima i trifurkiranim akceptorima vodikove veze.
6. Termicka razgradnja kompleksnih spojeva koji su sadrzavali kompleksni kation Co(III) i

oksomolibdenski anion rezultirala je izolacijom nove polimorfne forme kobaltova molibdata,

ljubicastog a-CoM0O4 - nH0.
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Dodatak 1. Infracrveni spektar [Co(NO2)(NH3)s]Cl..

000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
cm?

Tablica 8. Najvazniji apsorpcijski maksimumi iz IR spektra [Co(NO2)(NH3)s]Cl..

Valni broj (cm™)

3277,78; 2347,8; 2283,85

1615,69; 1426,83; 1366,12; 1309,33

1058; 847,26; 824,39 ;664,78; 595,15

500 |
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Dodatak 2. Infracrveni spektar [Co(NHz3)s](NO3)s.
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Tablica 9. Apsorpcijski maksimumi IR spektra [Co(NHz3)s](NO3)s.

Valni broj (cm™)

3288,53; 2400,38

1634,98; 1384,24; 1352,03

1045,2; 824,88

1000

500
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Dodatak 3. Infracrveni spektar K2[MoO3(C204)(H20)] - H20.

%T

33
cm?

Tablica 10. Apsorpcijski maksimumi IR spektra Ko[MoO3(C204)(H20)] - H20.

Valni broj (cm™)

3503,49; 2921,56; 2580,55

1718,6; 1679,96; 1649,67; 1626,02

1437,07; 1350,01; 1293,31

914,1; 904,84, 875,7; 855,3

791,75; 742,55

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Dodatak 4. Infracrveni spektar K2[M0205(C204)2(H20)2] - H20.
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Tablica 11. Apsorpcijski maksimumi IR spektra Ko[M0205(C204)2(H20)2] - H20.

Valni broj (cm™)

3288,85; 2475,52

1729,19; 1676,01; 1401,53; 1240,92

960,45; 921,27, 853.88; 804,95

532,89; 478,67
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Dodatak 5. Infracrveni spektar [Co(NO2)(NH3)s][M0O3(C204)(H20)] - H20.
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Tablica 12. Apsorpcijski maksimumi IR spektra [Co(NO2)(NH3)s][M0Os3(C204)(H20)] - H20.

Valni broj (cm™)

3261,34

1720,03; 1698,36; 1693,99; 1682,81; 1651,18

142791, 1414,12; 1377,5; 1345,19; 1312,48; 1278,17

914,4; 899.68; 875,4; 842,34, 822,44

793,13; 746,62

593,93; 518,61, 485,64
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Dodatak 6. Infracrveni spektar CoMoOa.

%T

D OO O O O N N N N N
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5600 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cm?
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Tablica 13. Apsorpcijski maksimumi IR spektra CoMoOa.

Valni broj (cm™)

3436,12

1630,55

949,28

647,82
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Dodatak 7. Infracrveni spektar [Co(NH3)s]2[M0309(C204)3]- 5H20.

%T

ADRD DO AN N NN

4000 3500 3000 2500 . 2000 1500 1000
cm

Tablica 14. Apsorpcijski maksimumi IR spektra [Co(NH3)s]2[M030g(C204)3] -5H-O.

Valni broj (cm™)

3288,5

1710,7; 1668,19

1407,38; 1343.07; 1282,1

834,82

528,82; 480,5

500
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Dodatak 8. Infracrveni spektar [Co(NHz3)e]2[M04011(C204)4(H20)] -5H20.

=
o
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Tablica 15. Apsorpcijski maksimumi IR spektra [Co(NH3)6]2[M04011(C204)4(H20)] -5H20.

Valni broj (cm™)

3429,11; 3301,43

1654,69

1399,54; 1343,7; 1278,99

945,17, 927,42; 891,63; 848,2

789,05; 675,91, 529,72; 476,11
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Dodatak 9. Infracrveni spektar [Coz(u-OH)2(C204)2(NHs)4] -3H20.

o

cm?

Tablica 16. Apsorpcijski maksimumi IR spektra [Coz(u-OH)2(C204)2(NHs)4] -3H20.

Valni broj (cm™)

344467

1670

1401,05; 1327,45

813,87

559,03; 437,84

T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Dodatak 10. Termogravimetrijska krivulja [Co(NO2)(NH3)s][M0oO3(C204)(H20)] - H20.

[ MC_nar.pl.MoCo, 11.11.2014 12:42:35
MC_nar.pl.Mo, 2,8520 mg

- 1 L
Step 42,5116 %
-1,2124 mg
Residue 51,0168 %
1,4550 mg
1 Left Limit 170,08 °C
mg Right Limit 384,83 °C
Step ;’g:ﬁ’g Heating Rate 10,00 °Gmin~-1
. ), Type horizontal
Residue ;352 % Inflect. Pt 232,06 °C
ettt 7,3'3;:3(: Esd;Mode Sample Ter:p
Rghtlimt  17050°C Hdont 2
Heating Rate 10,00 °QrinA-1
Type horizontal
Inflect Pt 13868 °C
ResultMode Sample Termp
Midpoint 139,74 °C

METTLER TOLEDO STAR® SW 10.00

Dodatak 11. Termogravimetrijska krivulja [Co(NH3)s]2[M0309(C204)s .5H20.

Sep -13,0801 % MC_(oMo3sata refluks, 12.11.2014 13:56:11
03112 mg MC_(oMo3sata refluks, 2,3790 mg
I Residue 80,5820 %
19170 mg

Left Limit 118,88 °C
Rghtlimit 227,60 °C
Heating Rate 10,00 °Gmin~-1
Type horizontal

Inflect. Pt 189,02 °C
ResultMode Sample Temp

Midpoint 17950 °C
Sep 7,399 %
40,1759 mg
Residue 93,6549 %
22281 mg
LeftLimit 46,00°C S+

Right Limit 119,29 °C

Heating Rate 10,00 °Gmin~-1
1 Type horizontal

mg | Inflect Pt 94,60°C

ResultMode Sample Temp

Midpoint 90,76°C

Sep 332512%
07910 mg
Residue 47,3308 %
1,1260mg

LeftLimit 227,60 °C
Right Limit 30823 °C
Heating Rate 10,00 °Qmin~-1
Type horizontal

Inflect Pt 29642 °C
ResultMode Sample Temp
Midpoint 29595 °C

40 60 80 100 120 140 160 180 200 20 240 260 280 300 320 340 360 380 400 40 440 460 480 500 520 540 560 580 °C
P T S S TS S S S S S T T S S S S S TS S T S Sy S T SO T S SO SN NS S SR RS S}
-~ -‘--------+--------‘-----------+------+---—‘r——— ==t

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 2% 28 30 2 # 36 3 40 2 4“4 46 48 50 52 4 56 min

METTLER TOLEDO STAR® SW 10.00
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Dodatak 12. Termogravimetrijska krivulja [Co(NHz3)s]2[M04011(C204)4(H20)]-5H20.

MC_MoCo(NH3)6,29.01.2015 10:07:45
MC_MoGo(NH3) 6, 7.6690 mg

Sep -46.6179 %

_ 3.5751 mg
Residue 53.6954 %

41179 mg

LeftLimit 50.89°C

Right Limit 425.37 °C
Heating Rate  10.00 °Gmin~-1
Type horizontal

Inflect. Pt 21532°C
ResultMode Sample Tenp
Midpoint 23375°C

2
mg
1
————T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 60 8 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 10.00

Dodatak 13. Termogravimetrijska krivulja [Co2(u-OH)2(C204)2(NH3)4] -3H20.

MC_Go( NH3)4Q03MoO3refluks 4sata, 27.04.2015 11:05:09
MC_Go( NH3)4003MoO3refluks 4sata, 6.5500 mg

Step 20.2852 %
1.3287 mg

Residue 79.9084 %
52340 mg

LeftLimit 40.54°C

Right Limit 47268 °C
Heating Rate  10.00 °Qmin/-1
1 Type horizontal

Inflect. Pt 83.83°C

mg
ResultMode Sample Tenp
Midpoint 148.17 °C
1
L L s o e e o L e e o e B e S B
40 60 80 100 120 140 160 180 200 20 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 10.00
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Dodatak 14. Difraktogram praha K2[MoO3(C204)(H20)] - H20.

counts/s
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Dodatak 15. Difraktogram praha K2[M0205(C204)2(H20).] - H20.

counts/s

3000%
2500
2000%
1500:5
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. Mﬁu\,-’\/
0L+
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Dodatak 16. Difraktogram praha [Co(NO2)(NH3)s](NO3)s.
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Dodatak 17. Difraktogram praha [Co(NO2)(NHz)s][M00O3(C204)(H20)] - H20.

counts/s

2500:2
2000;
1500:2
1000:2

500

5 10 15 20 25 30 35 40
°2Theta
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Dodatak 18. Difraktogram praha [Co(NHs3)s](NO3)s.

counts/s

1400

1200

1000
800
600-]

400;

200+

ﬁ“““wwww

e e e B A o e L B B o e o A B B e B o B B
5 10 15 20 25 30 35 40
°2Theta

Dodatak 19. Difraktogram praha [Co(NH3)s]2[M030g(C204)3]-5H20.
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7. DODATAK

Dodatak 20. Difraktogram praha [Co(NH3)s]2[M04O11(C204)4(H20)]-5H20.
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Dodatak 21. Difraktogram praha [Co(CO3)(NHz3)4](NO3).
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7. DODATAK

Dodatak 22. Difraktogram praha [Co2(p-OH)2(C204)2(NHz)4] -3H20.
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Dodatak 23. Difraktogram praha CoMo0Oa.
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8. SAZETAK

8. SAZETAK

UTJECAJ AMINSKIH KOMPLEKSA KOBALTA(II1) NA NASTAJANJE
POLIOKSOMOLIBDATA

Juraj Nikoli¢, Tomislav Friganovi¢

Sazetak

U sklopu ovog istrazivanja ispitivan je utjecaj razli¢itih kompleksnih protu-iona
kobalta(lll) na nastajanje polioksomolbdatnih kompleksa. Ishodne supstancije sadrzavale su
protu-ione kobalta(l11), [Co(NH3)s]**, [Co(NO2)(NH3)s]**, [Co(CO3)(NHs)4]* i kompleksne
anione molibdena(VI), [M0oO3(C204)(H20)]% i [M0205(C204)2(H20)2]*. Izolirano je pet
novih kompleksnih spojeva, a molekulska i strukturna formula odredena je kompleksim
[Co(NO2)(NH3)s][M00O3(C204)(H20)] - H20, [Co(NH3)s]2[M030g(C204)3] - 5H20 i
[Co(NH3)6]2[M04011(C204)a(H20)] - 5H20. Ustanovljeno je da kompleksni kationi
kobalta(III) imaju vaznu ulogu u nastajanju odgovarajuée polioskomolibdatne vrste. Kada je
kao kobaltov kation koriSten [Co(CO3)(NH3)s]" doslo je do reakcije dekarboksilacije
karbonatnog aniona i nastajanja dinuklearnog nesimetri¢no supstituiranog kompleksa
kobalta(lll),  [Co2(u-OH)2(C204)2(NHs)a] - 3H20, kojem je takoder odredena molekulska i
kristalna struktura.

Kljué¢ne rijeci: polioksomolibdati, aminski kompleksi kobalta(l11), vodikove veze, difrakcija

rentgentskog zracenja, dekarboksilacija
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9. ABSTRACT

9. ABSTRACT

THE EFFECT OF AMMINE COMPLEXES OF COBALT(I11) ON FORMING OF
POLYOXOMOLYBDATES

Juraj Nikoli¢, Tomislav Friganovi¢

Abstract

Influence of different Co(l11) ammine complexes on formation of polyoxomolybdates
was investigated in this study. The starting cobalt(I11) complexes consisted of [Co(NH3)s]*",
[Co(NO2)(NH3)s]** or [Co(COs)(NHs)s]* cations whereas polynuclear and dinuclear
molybdate(V1) complexes consists of [M0oO3(C204)(H20)]> and [M0205(C204)2(H20)2]*
anions, respectively. Five new complexes were prepared and they were characterized by
elemental (CHN) and thermogravimetric analysis, infrared spectroscopy and powder
X-ray diffraction. Crystal and molecular structures of
[Co(NO2)(NHs3)s][M003(C204)(H20)]-H20, [Co(NH3)6]2[M0309(C204)3]-5H20, i
[Co(NH3)6]2[M04011(C204)4(H20)]-5H20 were solved by the single-crystal X-ray diffraction
method. The importance of complex Co(lll) cations on formation of different
polyoxomolybdates was established. Also, decarboxylation of [Co(CO3)(NHs)4]*, followed
by formation of dinuclear asymmetrically substituted, cobalt(I11)
[Co2(1-OH)2(C204)2(NH3)4]-3H20 complex was observed.

Keywords: polyoxomolybdates, ammine complexes of cobalt(l11), hydrogen bonds, X-ray

diffraction, decarboxylation
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