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&LOM ]DYUAQRJ UDGD MH VLQWHWL]LUDWL L RSLVDWL
VD PLMHADQLP OLJDQGLPD GHU L-2bhaNRiPhiGdzBkakbBr@®)L QV N H
pikolinska kiselina) i ,6GLDPLQRKHNVDQRP 6LQWH]H VX UDYHQH X
PMHADOLFL SUL WHPSHUDWXUL RNR f& OHWDOQH VR
kobaltov(ll) klorid heksahidrat, kromov(lll) klorid heksdhat i cinkov(ll) nitrat
heksahidrat. Svi reaktanti otopljeni su u metanolu, uz dodatak otopine amonijaka i
GLPHWLOIRUPDPLGD ]|D SREROMADQMH WRSOMLYRVWL
VSHNWURVNRSLMRP WHUPRJUDYLPHWUUNDHNRBIMDQDOL]RI
dobivanja uvida u njihov sastav i strukturu. Rezultat analiza je pretpostavljena struktura
kromovog(lll) kompleksa, [Cr(GHoN3Os @ PAGNIsH12NH2 A 20.

.OMXpQH Romnpedmi spojevi, kobalt, krom, cink, dipikolinska kiselina, IR
VSHNWURVNRSLMD WHUPRJUDYLPHWULMVND DQDOL]D FL

ABSTRACT

The goal of this thesis was to synthesise and describe complex compounds of cobalt,
chromium and zinc with mixedigands, a derivative of dipicolinic acid {@-benzoyl
hidrazine carbonyl) picolinic acid) and idéaminohexane. Syntheses were carried out in a
IXPH KRRG RQ D PDIJIQHWLF VWLUUHU DW WHPSHUDWXUH R
were used in yntheses are cobalt(ll) chloride hexahydrate, chromium(lll) chloride
hexahydrate and zinc(ll) nitrate hexahydrate. All reactants were dissolved in methanol, with
addition of aqueous ammonia and dimethylformamide to enhance solubility. Analysis of
preparegroducts was conducted by means of IR spectroscopy, thermogravimetric analysis
and cyclic voltammetry, so that an insight into their composition and structure could be
obtained. As a result, a structure of chromium(lll) complex, je [GHN:Os @ A & O
AMNCsH12NH2 A 20 has been presumed.

Key words: complex compounds, cobalt, chromium, zinc, dipicolinic acid, IR

spectroscopy, thermogravimetric analysis, cyclic voltametry
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1.UvOD

Kompleksni spojevi prijelaznih metala sa dipikolinskom kiselinom i njenim derivatima
LVWUDALYDQL VX GXJL QL] JRGLQD SRQDMYL&H ]JERJ QI
ELRDNWLYQRVWL 1DLPH GRND]DQR MH GD SRQHNL NRF
smaQMLYDQMX NROLPLQH JOXNR]JH X NUYL NRG GLMDEHWLDpI
WH VOXaH X SURL]YRGQML OLMHNRYD .URPRYL L NREDOV
WULJOLFHULGD L NROHVWHUROD GRN VHR¥HQNRERGHYIW
PHWDEROL]PD DFURGHUPDWLWLY HQWHURSDWKLFD L ERC(
DSVRUSFLMH FLQND 2YL NRPSOHNVL VH RGOLNXMX L WLP

Cilj ovog rada je sintetizirati kompleksne spojeve kobalta, kronlaLiQND VD PLMHAaD ¢
ligandima, derivatom dipikolinske kiseline -(8-benzoil hidrazinkarbonil) pikolinska

kiselina)i1L,6GLDPLQRKHNVDQRP 1DNRQ VLQWH]H SURYHVW UH
dobivanja uvida u strukturu i sastav dobivenih produka@8. IKLLAWHQH DQDOLWLpPNH |
VSHNWURVNRSLMD WHUPRJUDYLPHWULMVND DQDOL]D 7
VSHNWURVNRSLMD GDW UH XYLG X WLS YH]D NRMH JUDGH
TGA daje informacije o broju molekula vode kojeokdiniraju kompleks te maseni udio

FHQWUDOQRJ PHWDOQRJ NDWLRQD D -$RuUREjskX s@opstviaH VH L\
NRPSOHNVD 1DNRQ DQDOL]J]H SUHWSRVWDYLW UH VH VW

kompleksa.

U radu je dan, u okviru literatnog pregleda, i opis strukture kompleksnih spojeva, pregled

fizikalho-NHPLMVNLK VYRMVWDYD PHWDOD NRULAWHQLK X VL
GLDPLQRKHNVDQD WH GLSLNROLQVNH NLVHOLQH L QMHQL
ELRORNIM]IQIDSRVOMHWNX RSLVDQD MH L WHRULMVND

metoda.

2.LITERATURNI PREGLED

2.1.Prijelazni elementi i njihovi kompleksni spojevi

SULMHOD]QL HOHPHQWL VX PHWjpodjuskd. Rodlikuj¥ BeGUaH Q
LIYUVQLP PHKDRMYWIYRPD YHOLNRP JXVWRURP L WDOLAWEH
HOHNWULPQH VWUXMH L WRSOLQH -DYOMDMX VH X YL&H
Zbog posjedovanja nesparenih elektrona RUELWDODPD QHNL VX SDUDPDJI
primjenjvaWL NDR NDWDOL]DWRUL %LWQD NDUDNWHULVWLN
NRPSOHNVQH VSRMHYH YHOLNX VNXSLQX VSRMHYD NDUD!
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. RPSOHNVL R}@DPHQUDYHQL VX RG FHQWUDOQRJ PHWI
L, koji mogu biti anioni ili neutralne molekule, povezanih s metalom koordinativnom vezom.
Koordinativne veze su kovalentne veze nastale doniranjem nepodijeljenih elektronskih
parova liganada, kojgrima metalni kation. Stoga, metal je u kompleksnom spoju Lewisova
kiselina, a ligandi Lewisove baze. Broj vezanih liganada (koordinacijski broj) ovisi o
QMLKRYLP VYRMVWYLPD WH VYRMVWYLPD PHWDOQRJ NI
konfiguracijii YHOLpLQL 1DMpHauL NRRUGLQDFLMVNL EURMHYL
EURMX WH KLEULGL]DFLML DWRPVNLK RUELWDOD FHQW!
XVPMHUHQMD OLJDQDGD RNR FHQWUDOQRJ DWRPD 1DMpDp
centralnog atoma u zagradi, prikazani su na Slici 2.1. Ligandi se razlikuju i po broju
elektronskih parova koje doniraju centralnom atomu. Primjerice, oni koji doniraju samo
jedan elektronski par nazivaju se monodentatni, oni koji doniraju dva bidentatriikaji

doniraju tri tridentatni itd.[1, str. 250253]

e, M

(a) (b) (c) (d)

(e) ()

Slika2.1.3URVWRUQH RULMHQWDFLMH OLJDQDGD OMXELpDV'
linearna (sp), (b) trigonska planarna @p(c) tetraedarska (s} (d) kvadratna planarna
(dsp), (e)trigonska bipiramidalna (ds}, (f) kvadratna piramidalna €$p’) i (9)
oktaedarska (&p’) orijentacija[24]



22.3UHJOHG VYRMVWDYD NRULAWHQLK SULMHOD]Q
2.2.1.Kobalt

Kobalt (simbol: Co) prijelazni je metal i element 9. skupine. Atomski broj mu je 27, a
relativna atomska masa 58,933 Da. Elektronska konfiguracija kobalta je {4s]3d se
QDMpHaUH SURQDOD]L X RNVLGDFLMVNLP VisDi@d4dpP D L
kobalta su C&9 (99,8%) i Ceb7 (0,2%), dok je G&O radioaktivan. Otkriven je 1735.
godine kada ga je izolirao Georg Brandt, te kao element potvrdio Torbern Bergman 1780.
godine.[2, str. 231]

Nije izrazito rasprostranjen u prirodi. Uglaam se pojavijuje u obliku ruda,
primjerice kobaltita, CoAs & R Bsmaltita, Cog u kombinaciji s rudama bakra i nikla.[3,
VWU @ RQFHQWUDFLMD NREDOWD X =HPOMLQRM NRUL
J/ (VHQFLMDODQ WNDPODHPHEDYWRWLBRBMDPD MHU MH V
(vitamin By2). Proizvodi se iz svojih ruda, poput sulfida ili oksida, procesima magnetske
VHSDUDFLMH NDWDOLWLpPpNH UHGXNFLMH HOHNWUROL]H
9HOLNL ]QDpMM XREVOWXYLP OHJXUDPD MHU VX SRSULO
oksidaciju pri visokim temperaturama. One se koriste pri izradi raznih strojeva, a poneke i
]D RGVXPSRUDYDQMH L RWDSDQMH XJOMHQD .REDOW MH
a L U PoMdetcipdinu upotrebu, primjerice u bojanju stakla.[2, str. 231]

(OHPHQWDUQL NREDOW MH VMDMDQ SODYNDVWRELMI
GYLMH DORWURSVNH PRGLILNDFLMH JXVOMIR KSR NILUDQD K
WHPSHUDWKWRIGPD YMRRISUHOD]L X SURVWRUQR BilQ.WULUDQ
6LWQR VPUYOMHQ MH SLURIRUDQ GRN MH LQDpH VWDELOI
RNVLGLUD L SUHOD]L X NREDOWRY ,, RNVLG > dvk¢&/ U @
SRWHQFLMDO UHDJLUD V UD]¥LNRDHH QARNNQ W HIOH D RD &D
koncentriranom HN@prelazi u pasivno stanje.[3, str. 845] S halogenim elementima stvara
KDOLGH WH V DPRQLMDNRP SUN). S osfaimQRIPBOWVDRY ROL WU L &/
WHPSHUDWXUDPD GDMH SULSDGDMXuUH ELQDUQH VSRMHY
trovalentnom stanju. Kordinacijski broj dvovalentnog stanje¢” PR&aH ELWI** LOL
QDMpH&UH IRUPLUD WHWUDHG DUV NrHa, BIR® SiskeieatdiiskQ R V S
UD]JOLNH L]JPHYyX WHWUDHGDUVNLK L RNWDHGDUVNLK NRPS
£238]



.ULVWDOLpPQL NREDOWRY ,,2 NQR WGP & R NWXOKLp®WDWH
(Slika 2.2.1.) i sastoji se od traftSoCl(H-0)s] oktaedara povezanih sa dodatnim
PROHNXODPD YRGH SRPRUX YRGLNRYLK YH]D > VWU @
vodi, acetonu, etanolu i eteru.[2, str. 236] Dobiva se otapanjem Co, CoO ili GogOH)
NORURYRGLPQRM NLVHOL®WRSL QNULYVWODOLPD FRLMRAMDY D Q
PROHNXOH NULVWDOQH YRGH D SUL f&.BUHBMB]L X EH])

Slika 2.2.1 Kristali kobaltova(ll) klorida heksahidrata, CogA 2©
2.2.2.Krom

Krom (simbol: Cr) prijelazni je metal i element 9. skupine. Atomski broj mu je 24, a
relativna atomska masa 51,996 Da. Elektronska konfiguracija kroma je 1As|3d se
QDMpHaUH SURQDOD]L X RNVLGDFLMVNLP VWDQe&dri PD
prirodna izotopaCr-50 (4,31%), G52 (83,76%), G53 (9,55%) i Ci54 (2,386%). Otkrio
ga je Louis Vaquelin 1797. godine.[2, str. 216]

8 SULURGL VH QH PRaH QDuUuL X HOHPHQWDUQRP RE
)H 2 #kJi krokoit, PbCrQ. Njegova kKQFHQWUDFLMD X PRUVNRM YRGL M
udio u Zemljinoj kori iznosi 0,01%. Proizvodi se termalnom redukcijom kromova(lll)
RNVLGD GRELYHQRJ XNODQMDQMHP AHOMH]RYLK RNVLGEL
DOXPLQLMD VLOLF LeMpizizesK J €l@kttohzbm Krdrrinkl kigeline 2EtQu.
.URPRYH OHJXUH GRGDMX VH pHOLNX UDGL SRMDpDQMD P
QD NRUR]JLMX 2NVLGL NURPD L GUXJLK PHWDOD SRSXW P
izradi zidova elekULpQLK SHUL NURYRYD RWYRUHQLK RJQML&WD
SUHVYODND PHWDOD X FLOMX SRYHUDQMD RWSRUQRVWL L



Elementarni krom vrlo je tvrd metal, srebrno bijele je boje sa plavkastom
nijansom.[3,str. @ .ULVWDOL]JLUD X REOLNX SURVWRUQR FHQWL
je pri visokim temperaturama, dok je pri sobnoj temperaturi otporan na kemijske napade.[4,
VWU @ 6WRJD EU]JR VH RWDSD X YUXOHMst+&@]L YUXIU
SHDJLUD V KDORJHQLP HOHPHQWLPD NORURYRGLNRP L
halide. Pri vrlo visokim temperaturama reagira sa sumporovodikom i parama sumpora (600
t fé& IRVIRURP f& L DPRQLMDNRP f& /IDNR RN’
GXaLpQRP SHUNORUQRP L IRVIRUQRP NLVHOLQRP SUL pHF
CrO3 NRML SUHNULYD SRYUALQX PHWDOD L SDVLYL]JLUD JD
G D M X2t lon& Uelementarni vodik. Elementarni krom i?CrV X XpL Q NERansiwL UH
Najstabilnije oksidacijsko stanje kroma je Cr(lll), koji je amfoteran. Primjerice, u vodenom
PHGLMX GDMH VODFRLERDH pAQMIXEUPpHOVWH ERMH 2QL GRGD\
plavi talog Cr(HO)s(OH)3, koji se dodatkom kiseline otapa.g2;. 217] Koordinacijski broj
svih kompleksa Cr(lll) je 6 i posjeduju oktaedarsku strukturu, zbog elektronske
konfiguracije dsP 6YL VX SDUDPDJQHWLpPQL ]ERJ SULVXWQRV
GRUELWDODPD > VWU @ &U ,,,i.[dNSRPEE KiM(\V1)\EX NLQHV
pojavljuje u dva oblika: kromat, Ci®i bikromat, CsO7*.[2, str. 217]

Kromov(lll) klorid heksahidrat, CrGl O tamno zeleni je kristal i sastoji se od
trans[CrCl2(H20)4Cl] povezanih sa dvjema dodatnim molekulama vode paimiX YRGLNRYLK
YH]D 7RSOMLY MH X HWDQROX PHWDQROX L YRGL D QH\
3ULSUDYOMD VH RWDSDQMHP NURPRYRJ ,,, KLGURNVLGELC
7TDNRYyHU QDVWDMH L RWDSDQMHP inayromRiNtE&om,izkrdh@ RUL G D
i klora, u vodi uz dodatak tragova®Ciona.[3, str. 803]

— % - - SN
B P - N Doy BN




Slika 2.2.2 Kristali kromova(lll) klorida heksahidrata, CreA 2©

2.2.3.Cink
Cink (simbol: Zn) jemetal 12. skupine. Atomski broj mu je 30, a relativha atomska

masa 65,39 Da. Elektronska konfiguracija kroma je [Af9&d, a oksidacijsko stanje mu
PRAH ELWL L ,PD S HW64548,63943, GrRel2 1, 9RAN RGT4,11%),
Zn-68 (18,84%, Zn-70 (0,61%) te 19 radioaktivnih.[2, str. 980]

aLURNR MH UDVSURVWUDQMHQ X SULURGL 5XGH NRM
smitsonit, ZnCQ@ > VWU @ 1IMHIJRYD NRQFHQWUDFLMD X PRUV
Zemljinoj kori 70 mg/kg. KoL VW LR VH RG GDYQLK YUHPHQD SRQDMYL
]lybQb PMHG ,DNR MH pLVWL PHWDO SURL]JYHGHQ YHU X
sa vunom, smatra se da ga je prvi izolirao A. S. Marggraf redukcijom kalamina s ugljenom
1746. godine.] VWU @ 'DQDV VH SURL]YRGL aDUHQMHP VPLW
pHPX QDVWDMH FLQNRY ,, RNVLG NRML VH X PXIROQLP
UHGXFLUD X FLQN 'RELYHQL FLQN VH SURpLaAUDYD IUDNFLI
PULOLNRP RYRJ SRVWXSND VYH pH&UH VH SURL]JYRGL RWI
HOHNWUROL]RP RWRSLQH SUL pHPX MH NDWRGD DOXPLQ
WDORAL QD NDWRGL > VWU @

Cink je blijedoplavi metal, pri sobnoj tempara lomljiv, a kovak pri visokim
WHPSHUDWXUDPD .ULVWDOL]JLUD X KHNVDJRQVNRM JXV\
HOHNWULPpQH VWUXMH 1D JUDNX MH VWDELODQ ]JERJ VORNM
na koroziju. Zbog toga se koristizap@pDYDQMH RGQRVQR NDWRGQX ]Da\
VOXAL ]D LIUDGX DQRGD X JDOYDQVNLP pODQFLPD > VWL
GYRYDOHQWQL D EXGXiL GD MH" ib@aHdNWezBahy $uDi NRQIL.
GLMDPDJQHWLpPQL]|WMHGHRPMX YHRPHWULMX 1DMpH&UL NF
su 4 6.[4, str. 640] Zbog negativnog redgaencijala otapa se u mineralnim kiselinama,

SUL pHPX QDVWDMH YRGLN L ]DPM ph@ecijalHz BtepiveDIDH SR]L
taline MLKRYLK VROL 5HDJLUD VD YODAaQLP JUDNRP WH JC
NLVHOLQDPD RWDSD VH L X YUXULP RWRSLQDPD OXaLQD
ugljikovim(lV) oksidom daje hidratizirani karbonat i s halogenim elementima haliddr[2, s

982, 3, str. 900]



Cinkov(ll) nitrat heksahidrat, ZnN$ +0O kristalna je tvar bez boje i mirisa. Topljiv
MH X DONRKROX L YRGL *XVWRUD PX& MWDOLAWHP f
WHPSHUDWXUDPD L]PHyYX L f & &XkEijom\Zg,IZWAMIDO QX YRG
Zn(OHy V GXa4LpQRP NLVHOLQRP .RULVWL VH |JD ILNVLUDQMF
ODWHNVD > VWU @ 20)s)A DriaH kKporklithciRKG brej=oka je 6 te
struktura je oktaedarska.[4, str. 640]

—

Slika 2.2.3 Kristali cinkova(ll) nitrata heksahidrata, ZnN@ 2©

2.3.Amini
$PLQL VX RUJDQVNL VSRMHYL NRML VDGU&H GXA&LN

]DPMHQRP MHGQRJ LOL YLAH YRGLNRYLK DWRPD DONLOQL
aminima je sphibridiziran, s tetraedarskim usmjerenjem atomskih orbitala. KNtCveza

MH SULEOLAQR MHG Q D N-vezgima3 Briygih] &dpnia-e imbjedabsldbodan
HOHNWURQVNL SDU NRML JD pLQL ED]RP L QXN@M&RILORP
QSU NDUERQLOQRP VNXSLQRP IRUPLUDMXUL NYDWHUQH
RUJDQVNLK VNXSLQD YH]DQLK QD GX&4LN GLMHOH VH QD D
(arilamine) te s obzirom na njihov broj na primarne (RNKekundarne (RNH) i tergjarne

(Rs1 $PLQL VX PHYVXVR E @RolSrieyakcjjin@lzb&yLpsI R st i N-H

YH]D 3ULPDUQL L VHNXQGDUQL DPLQL VWYDUDMX L YRG
YRGLNRY DWRP YH]DQ ]D GX&LN SD LPDMXmnhaS¥i WDOLaAW I
topljivi u organskim otapalima, a oni koji imaju manje od-atéma su topljivi i u vodi.

Zbog posjedovanja N+ YH]D SULPDUQL L VHNXQGDUQL DPLQL S
DSVRUSFLMH X ,5 VSHNWUX X S$3R0B th¥ pPdtastonb@®@ allkinBURMH Y



VNXSLQD SRMDpDYD LP VH E-RRPERY WM HEWR U X HR Q D VHSUHANXWI
DPRQLMHYRJ LRQD ,] WRJ UD]JORJD VX DONLODPLQL ED]L
EDJLPQL MHU MH VORERG Q telbkalizilsdn\ihLRuQoerigéns8dg prs@ma. G X & L N
2Q0L VH PHYXVREQR UD]JOLNXMX SR ED]JLPQRVWL QD WHPHO
Ukoliko su to elektrordonori (npr.OH, OR, 5 L G U DULODPLQ MH YLaH EI
WR HOHNWURQ S(dfr.Y2O(R $ Iralogervelexnsrit)@HO, ANO-i dr.), arilamin

MH PDQMH ED]LpDQ RG QDMMH G @BNHW DY QR ¥R U D LOLLGpD ALLGKD
SRMDYOMXMX VH X SULURGL L SRND]XMX UD]JOLpLWH ELF
putrescina i kdaverina, poznati su zbog njihovog neugodnog mirisa. Histamin, jednostavni
WULDPLQ MH YDIRGLODWDWRU L RGJRYRUDQ MH ]D VLPSW

NLVHOLQH %URMQL ILILROR&NL DNWLYQL VSRpdhiryL PHyX
derivati su Zeniletil amina.[5, str. 950 970]

2.3.1.Diaminoheksan
1,6-diaminoheksan (heksametilendiamin, -hgksandiamin) bezbojna je krutina

neugodnog mirisa. Topljiv je u vodi, alkoholu i organskim aromatskim otapalama, a
netopljiv je u alifatskP XJOMLNRYRGLFLPD 7DOLAWH PX LfQRVL
-DND MH RUJDQVND ED]J]D L V NLVHOLQDPD GDMH VWDELOC
hidrogenacijom adiponitrila (&HNVDQGLQLWULOD SURL]JYRGQMD VF
Q D p L Qrisko8itldku, u vodenom ili alkoholnom mediju uz Raney nikal kao katalizator

WH SUL YLVRNRP WODNX JGMH VH NRULVWL DPRQLMDN 1
GRSLUDQL NREDOW LOL A4HOMH]RY RNVLG 3UYLMSXW MH
JRGLQDPD SUR&AORJ VWROMHUD MH SRVWDR LQGXVWULM\
QDMORQD SROLDPLGD NRML VH NRULVWL X L]JUDGL RC(

DGLSLPQH NLVHOLQH L GLDPRhagrR Kadkdi}e Ddaonigaisel @udiN W - N LV
molekulu vode zbog visoke temperature i daje najlon.[5, str. 1160]

2.4.Dipikolinska kiselina

3LULGLQ MH MHGDQ RG DURPDWVNLK KHWHURFLNOLP
NDPHQRJ XJOMHQD $U RRHrdVa/iNt BvakBukelve?e$ WR P GX&ALND LP
MHGDQ QHYH]QL HOHNWURQV Nsust&/DjdJ shl Ralari uJspititali X N O M X |
VPMHAEWHQR M RUWRLPL WRHQDUKR PDWVNRJ SUVWHQD 3LULGLC



DPLQD ]ER Xkavaktérbl shovbitala u odnosu na $pbrbitale alifatskin amina. Iz tog

UD]JORJD HOHNWURQL SLULGLQD VX PDQMH GRVWXSQL ]D
UHDNFLMDPD HOHNWURILOQH DURPDWVNH VXSVWLWXFLM
GXaAaLNRYRJ DWRtHD]PIUIMMWNOVNL GHULYDWL LPDMX aLURNX

primjenu kao antihistamini, antiseptici, antiritmici, antikoagulanti i antireumatici.[8]

Pikolinska kiselina (piridirR-karboksilna kiselina), derivat je piridina i izomer
vitamina B ili niacina (piridin2-NDUERNVLOQH NLVHOLQH NRML MH S
adenin dianukleotida (NAD i bitan je sastojak ljudske prehrane. Dipikolinska kiselina
(piridin-2,6-dikarboksilna kiselina, DPA) derivat je pikolinske kiseline i izomer piridin
GLNDUERNVLOQH NLVHOLQH “NRWMID R XBRNRFGHHNIWV SM H W

aminokiseline triptofana. Njena struktura prikazana je na Slici 2.4.1.

O O

Slika 2.4.1.Struktura dipikolinske kiseline

DPA je produkt oksidativhe degradacije vitamindRHQ]JLPD L DONDORLGD
sterilizaciju biljaka, inhibiciju enzima, odstranjivanje bakterija iz voda te je antioksidans
DVNRUELQVNH NLVHOLQH YLW BIB% @Bsedbakteri@kity sp@ra iSULE O |
rodovaBacillalesi Clostridialesgdje keira kalcij i nekoliko dvovalentnih metalnih iona.

,PD ELWQX XORJX L RGUaDYDQMX GRUPDQFLMH VSRUD VW
u jezgri spora tijekom dormancije i germinacije te smanjuje udio vode u sporama.[10] Jaka

je organska kiselinetopljiva je u metanolu i dimetisulfoksidu, a slabo topljiva u vodi.[11]

DPA je dvoprotonska kiselina i pKrrijednosti joj iznose: pki = 2,2 i pKa2 = 4,6. Stoga, u

neutralnim otopinama ona se nalazi u potpuno deprotoniranom dvoanionskom obliku

(dipic? NRML JUDGL UHODWLYQR VWDELOQH NRPSOHNVH
dvoanionskog, monoanionski (Hdipi¢ neutralni(HGLSLF REOLN PRJX VOXaLW!
1DMpHa0H MH WULGHQWDWQL OLJDQG MHU NRRdW&LQLUD
NDUERNVLODWQD NLVLND WH SRQHNDG PR&H SUHNR NDL



NDWLRQD > @ 5D]OLpLWL QDpLQL QD NRMH VH '3% SUHNR
DWRP SULND]DQL VX QD VOLFL > @ =—ERJ ®R&MGIMDRNN
ligand za metalne ione, a dokazano je da neki kompleksi DPA sa prijelaznim metalima
SRND]XMX SRIJLWLYDQ XpLQDN X VPDQMLYDQMX NROLpPLC
Dipikolinatni kompleksi imaju i primjenu u biokemiji, katalizi, proizvgdlijekova topljivih

X YRGL PDJQHWVNLK PDWHULMDOD X LIEMHOMLYDQMX Wi
MHGQD YDAQRVW PHWDOQLK NRPSOHNVD '3$ MH WD aWR
OLJDQG '3%$ PRAH VWYDUDWL MDujgeH uymi@rosuRpratbn¥k i]H SD

kiselobaznim reakcijama u organizmu.[8]

G e & 0 C
o/\oo/\ 7N /\oo/\o

| T HO CIJ HO
M M M |\|/| l\|/|
C C.
A N
M M M M

Slika2.42.1DpLQL NR R U GkathbkBilatkompeH$asp O

241. 6YRMVWYD L ELRORAND IXQNFLMD NRPSOHNVI
dipikolinskom kiselinom

2.4.1.1 Kompleks kobalta i dipikolinske kiseline

.RRUGLQDFLMVND NHPLMD NREDOWD ELRORANL MH EL'
B12. Njegovi kompleksi, kao i kompleksi drugih metala poput vanadija, pokazali su
ILILRORANR GMHORYDQMH WRBHDARWMD X BISQXR | RPW O HMNKV I +
Pokazano je da [Co(dipif smanjuje udio serumskih triglicerida i kolesterola, a nije
WRNVLpDQ 7DNRYyHU RODN&DYD VLPSWRPH GLMDEHWHVD
osjetliivanapHipripH<8nastajubrdn NRPSOHNVL VD UD]J]OLPpLWLP RPMHI
OLMHADQMHP NREDOWRYD ,, NORULGD L GYD HNYLYDOHC
[Co(dipic)]?, a pri pH ~ 1 nastaje protonirani kompleks [Co(IDEILSLF G LG gdie@ +
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je Co(ll) koordiniran s d® GX&LND L pHWLUL NLVLND X RNWDHGDU

kompleksu dipikolinatni ligand je tridentatan.[13]

2.4.1.2 Kompleks kroma i dipikolinske kiseline

.URP X OMXGVNRP WLMHOX DNWLYLUD HQ]JLPH RGU
metabolizam ugljikohidrataaktivnha je komponenta tzv. faktora tolerancije glukoze (GTF).
2UJDQVNL NURPRYL ,,, NRPSOHNVL SRYHUDYDMX GRVWXS
NDR GRGDWDN SUHKUDQL X VYUKX OLMHpHQMD GLMDEHW|
su komplekss pikolinskom i dipikolinskom kiselinom.[12,15] Prilikom sinteze kompleksa
vD '3$ SURQDYyHQR MH GD VH X UHDNFLMVNRM VPMHVL
[Cr(Hdipic)]?*, [Cr(dipic)]*, [Cr(dipic)OH] i [Cr(dipick].[15] U kompleksnom anionu
[Cr(dipic)2], Cr(lll) je oktaedarski koordiniran s dva okomita tridentatna dipikolinatna
OLJDQGD RG NRMLK VYDNL VWYDUD SHWHUighpi@de@L NHOD!
VWYDUDQMH NRPSOHNVD VD '3$ MH SRSULOLPQRpiWSRU SU
SRYHUDQRM WHPSHUDWXUL LOL VH UHDNFLMVND VPMHVD

2.4.1.3.Kompleks cinka i dipikolinske kiseline

Kompleks cinka sa DPA, [Zn(Hdipig}@ -3 netopljiv je u vodi pri sobnoj
WHPSHUDWXUL ORA&H VH cMko@sblinpbpit Aceiata, sulfate UriRiet L K
Jedna karboksilna grupa je protoniras@@QOH), dok je druga deprotoniran&a00). Kao
u mnogim kompleksima, hidrogendipikolinski ligand je tridentatan. Molekule vode nisu
NRRUGLQLUDQH RNDVUHGIRAYMBMHOXWLR X YRGLNRYLP O
VWDELODQ GR f& ]DWLPEXIXBLY S\RQXPROHNXOH YRGH 'C
WHPSHUDWXUH NRPSOHNV SUROD]L NUR] GYD NRUDND WF
rasponu 200 f & KL @lpikolimski ligandi se cijepanjem-C veza raspadaju na dva
T &1sNCOOH radikala, a nastaje cinkov oksalat, koji se u temperaturnom rasponu
385t f& UDVSDGD QD XJOMLNRY ,9 RNVLG XJOMLNRY ,
Koncentracija pikolinskeikeline smanjena je u plazmi djece koje boluju od acrodermatitis
HQWHURSDWKLFD XURYHQH EROHVWL PHWDEROL]PD pLM
OLMHpHQMX WH EROHVWL NRULVWL VH FLQNRY GLSLNR
sposobnost apsorp¢gf FLQND 7DNRyYyHU VH NRULVWL L X OLMHPpH
JXawHUDpH MHU LDNR LP MH VPDQMHQD DSVRUSFLMD F
cinkov dipikolinat.[17]

11



25.7THRULMVND RVQRYD NRULGWHQLK LQVWUXPHQYV

2.5.1.Infracrvena spektroskopija

,QIUDFUYHQD VSHNWURVNRSLMD MHGQD MH RG QDM
anorganskih i organskih spojeva, jer osim nekoliko homonuklearnih molekula, pgtls O
iN2 VYH PROHNXOVNH YUVWH PRJX DSVRUELUDWL LQIUDF
PROHNXOD X NULVWDOLpPpQRP VWDQMX VYDND PROHNXOD
,QIUDFUYHQR JUDpHQMH GLR MH HOHNWURPDJQ+ % VNRJ ]L
P JUHNYHQFLMH X ,5 VSHNWURVNRSLML L]JUDADYDMX Vt
vrijednosti valnih duljina. Apsorpcije u ®&X VH GRJDYyDMX X UDVSRQ@X YDOQ!
400 cm'.[18, str. 566]

2.5.1.1.Molekulska apsorpcija

Apsorpcija IR svjetlosti uzrake promjene u vibracijskom kretanju molekule.
.RYDOHQWQH YH]H QLVX VWDWLpPQH QHJIR VH PRJX ]DPL)
XWH]LPD QD VYDNRP NUDMX NRML SUHGVWDYOMDMX DWRI
SUL pHPX VH DWRRILSUGCLKER L RG D .DGD VX WUL DWR
mogu i savijati (Slika 2.5.1.1. (b)).

A K

A %
njihanje u ravnini "strizenje" u ravnini
+ + + -
Q \// o \o
2N, £ % /=N 7N\
simetri¢no asimetricno " njihanje izvan “uvijanje 1zvan

ravnine ravnine

(a) (b)

Slika2.5.1.1.1DpLQL PROHNXOVNLK YLEUDFLMD D YLEUDFL
savijanjd18, str. 497]

12



7H LVWH]XMXuUH L VDYLRIDDMXON XWDE UWMHUW MR YHN 30D
NYDQWL]JLUDQLK HQHUJLMVNLK YLEUDFLMVNLK VWDQMD
6YDND YLEUDFLMD GRJDYD VH SUL RGUHYHQLP ITUHNYHQFL
frekvencija IR svjetlosti jednaka freknciji pojedinog vibracijskog stanja, svjetlost je
DSVRUELUDQD D DPSOLWXGD SRMHGLQH YLEUDFLMH LV
vibracija, molekule imaju mnogo rotacijskih kvantiziranih stanja povezanih s rotacijom
molekule oko njenog gravitaMVNRJ VUHGLAWD (QHUJLMVNH UD]JLQH |
YHOLpPLQH VX PDQML RG RQLK PHYyX ¥AIE WaDSerL4934_91 P VWD Q N

2.5.1.2.IR spektar

,5 VSHNWUL SRMDYOMXMX VH NDR XVNL EOL]X VPMHAa&\
rezeuWDW SULMHOD]D PHYyX UD]JOLpLWLP YLEUDFLMVNLP NYD
VWXSQMHYLPD PRJX WDNRYHU ELWL X]JURN QL]X PDNVLPXP
X NUXWLP L WHNXULP X]JRUFLPD URWDFLMHXVYX (bAHV W R NLYCLL
PDOLK HQHUJLMVNLK UD]JOLND QH PRJX RSD]JLWL 6WRJD
niza vibracijskih maksimuma.[17, str 567 @ 3ULOLNRP SURSXawbDQMD ,¢
JUDPHQMD MH DSVRUELUDQ D L]O BpékRar hbabdirahQuMitbridD GD Q
SULND]XMH VH NDR RYLVQRVW SRVWRWNDHYANWdKiQM @ LWD QF |
VSHNWUX SULSDGD RGJRYDUDMXUHP WLSX YH]JH 6SHNWDI
IXQNFLMVNLK VNXSB®)QDkojeme uELPOAMHQH IXQNFLMVNH VNX
RGUHYHQRM IUHNYHQFLML MHGDQ LOL GYD S)L ko jgwH SRG
NDUDNWHULVWLpPpQR ]D VYDNL VSRM 3ULPMHU ,5 VSHNWUL
NRMRM 0H RGUHYNH@NMLWH]ID 8BDQWMHORM MDpPLQL WH PDVDPL
PDQMH PDVH YLEULUDMX QD YLARM IUHNYHQFLML SD DS\
frekvenciji.[5, str. 477t 478]
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Slika 2.5.1.2Prikaz IR spektrfp, str. 477]

2.5.1.3 FTIR spektroskopija
Spektrofotometri s Fourierovom transformacijom upotrebljavaju se za dobivanje

potpunih spektara za kvantitativnu identifikaciju. Oni su vrlo osjetljivi, imaju visoku
VSRVREQRVW UD]OXpLYDQMD WH EU]JR VDNXSOMDMX &
spektrofotomety H )7,5 VSHNWURIRWRPHWUL QH VDGU&H GLVSH
GXOMLQH GHWHNWLUDMX L PMHUH LVWRYUHPHQR =DW
moduliraju signal kako bi razdvojili valne duljine.[18, str. 56869] Osim disperznog

elementa, fVHOHNWRUD YDOQLK GXOMLQD SRVMHGXMH VYH R
VSHNWURVNRSVNLK XUHYyDMD VWDELODQ L]YRU HQHUJLME
GHWHNWRU JUDpHQMD SURFHVRU VLIJQDOD L XUHYDM ]D Q

2.5.2.Termogravimetrijska analiza
7HUPRJUDYLPHWULMVND DQDOL]D 7*$ DQDOLWLpPND

X]JRUND NDGD VH RQ SRVWXSQR ]DJULMDYD 7HPSHUDWX
YUHPHQRP 8UHYDM NRMLP VH SURY RG Lsatdfi 0Q ésdtl{® VH WH
DQDOLWLpPNH YDJH L HOHNWURQLpPNL SURJUDPLUDQH SHI
WHUPRYDJD UDVSROD&X NUHUX& HRXLWMRSRQXDOPRWDMQRP
1DMpH&GH NRULAZWHQD EU]Lf@DP)DRE UEM Y HD RRMDND M OMD M X »
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KHUPHWLpNL | DWYRUHQD =DWLP VH ]JDJULMDYDMX X NRQ'
ELWL VWDWLPQD LOL GLQDPLpPpQD 'LQDPLpQD DWPRVIHUD
Mogu se Koristiti inertni plinovi, poputdaLND DUJRQD LOL KHOLMD LOL Ul
su kisik, vodik ili CQ. Uzorci koji su prikladni za TGA analizu su krutine ili slabo hlapljive
WHNXULQH .DNR VH X]RUDN ]DJULMDYD RQ JXEL QD RGU
mase. Neki od uzk@a tome mogu biti raspad uzorka, isparavanje adsorbirane ili koordinirane
WHNXULQH QDMpHaUH YRGH UHGXNFLMD PHWDOQLK R
sublimacija. Rezultati TGA prikazuju se kao funkcija ovisnosti mase o temperaturi ili
vremenu. Tajprikaz naziva se termogravimetrijska (TG) krivulja. TGA je precizna
kvantitativna metoda, no ne daje mnogo kvalitativnin podataka, pa se promjene u masi mogu
XVSMHaAaQR LQWHUSUHWLUDWL MHGLQR DNR MH SR]QDW P
pHVWRHQBDW GUXJLP DQDOLWLPNLP PHWRGDPD SRSXW )
VSHNWURIRWRPHWULMH 2VLP |]D SURXpDYDQMH VDVWDYD
VH PR4AH NRULVWLWL L ]D SURXpDYDQMH NLQHWLNH WH PFH

253.&LNOLPpND YROWDPHWULMD

&LNOLPpND YROWDPHWULMD &9 HOHNWURNHPLMVND
RNVLGDFLMVNLK L UHGXNFLMVNLK SURFHVD X PROHNXOD
SRNUHUH SULMHQRYVY HOHNWURQD SRBXNMO INNONWAD ® R\W WHDNAL
SULND]XMX VH NDR RYLVQRVW HOHNWULPQH VWUXMH R SU
YROWDPRJUDP 8 &9 PMHUHQMLPD SRWHQFLMDO VH VPDC
QDVWDMH NDWRGQL WUDJ =pMM B X/ N WBLRMVHIG@QAR\WD @ QDD W
=D &9 HNVSHULPHQWH NRULVWL VH HOHNWURNHPLMVND uF
X VPMHVX RWDSDOD L SRPRUQRJ HOHNWUROLWD RWRSL!
promatrani elektrokemijski procéL. UHIHUHQWQD HOHNWURGD VH NRUL
SRPRUX QMH VH UDpXQD SRWHQFLMDO RVWDOLK HOHNWUF

6WUXMD VH RpLWDYD GRN HOHNWURQL SXWXMX L]PHYX UD

3. EKSPERIMENTALNI DIO

Priprem|eni su kompleksni spojevi kobalta, kroma i cinka s ligandom L1 (derivat
dipikolinske kiseline) i ligandom L2 (diaminoheksan). Sintetizirani su u digestoru, u malim
NULVWDOL]JLUNDPD QD PDJQHWVNRM PLMHADOLFL SUL \
eksperimeWD ELOR MH SRWUHEQR VH RVLIJXUDWL GD MH SRV X

kojima su sintetizirani kompleksi su prethodno isprane metanolom, koji se koristio kao
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otapalo. Nakon postupka sinteze, kristalizirke su prekrivene parafiimom na kojemu su
LIEX&a&HQH UXSH L RVWDYOMHQH VX X KODGQMDNX NDNR
SURYHGHQD DQDOL]D SRPRUOUX LQIUDFUYHQH VSHNWURVI
FLNOLpNH YROWDPHWULMH NDNR EL VH GRE isaliHRQphsNRP SO+
VYLK NRULAWHQLK NHPLNDOLMD GDQ MH X 7DEOLFDPD

Tablica3.1.3RSLVY OLJDQDGD ]D NRUL&GA&WHQMH X VLQ

a,)5J NAZIV SPOJA KEMIJSKA
S KEMIJSKA STRUKTURA M| CormoLal T FE T f&
LIGAND L1

6-(2-benzoll 0 0
g | Nidrazinkarbon " A 285,25 | C1aHuNsOs | 754 | 603

il) pikolinska | " NN ’ 14PN

kiselina G °
AMINI

L2-5 | 1,6diaminohekss _ 116,20| CsHisN2 | 204,6| 39

Tablica3.2.3RSLV PHWDOQLK VROL |D NRULaAWHQMH X

a,)59% | NAZIV SPOJA (SOLI) Mr KEMIJSKA Tv f&|Tt f&

SPOJA FORMULA

M1 kobaltov(ll) klorid 237,93 | CoCk +0O 1049 86
heksahidrat
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M3 kromov(lIl) klorid 266,45 | CrClz  £0O 1300 |83
heksahidrat
M5 Cinkov(ll) nitrat heksahidrat| 297,49 | Zn(NOGs)2 A @ 36,4

Tablica3.3.3RSLVY RVWDOLK NHPLNDOLMD ]D NRULaWHC

NAZIV KEMIKALIJE KRATICA | Mr KEMIJSKA Tv f&
FORMULA
metanol 32,042 CHsOH 64,7
MeOH
N,N-dimetilformamid 73,096 (CH3)2NCHO 153
DMF
amonijak 17,034 NH3

3.1.Postupak priprave kompleksnih spojeva

3.1.1.Sinteza kompleksnog spoja sa kobaltom

Ligand L1 mase 50 mg (0,2 mmol) otopljen je u kristalizirci u 4 mL metanola uz
dodatak 23 kapi dimetilformamida, nekoliko kapi amonijaka (3 mol/dm3) i zagrijavanje.
Nastalajel VWUD aXWD RWRSLQD .REDOWRY NORULG KHNVDKL
MH X P/ PHWDQROD 6RO VH RGPDK RWRSLOD SUL pHPX M
GRNDSDYDQD X RWRSLQX OLJDQGD / X] PLMH@®W®MH 'REL’
Diaminoheksan (20 mg, 0,2 mmol) je otopljen u 1 mL metanola te je ova otopina dokapana
X VPMHVX OLJDQGD / L PHWDOQH VROL SUL pHPX MH QDV

'RELYHQL MH WDORJ ILOWULUDQMHP RGYRMHQ RG PDWLp
NRML MH L]JEX&HQ LJORP L RVWDYOMHQD X KODGQMDNX NI

3.1.2.Sinteza kompleksnog spoja sa kromom
Kristalni kromov(lll) klorid heksahidraf47 mg, 0,2 mmol) otopljen je u kristalizirci

X P/ PHWDQROD SUL pHPX MH QDVWDOD ELVWUD JHOHQ
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PPRO MH GRNDSDQ X RWRSLQX PHWDOQH VROL X] PLMHAD
mmol) otoplien je u 3 mL metanolaz dodatak po par kapi amonijaka (3molRim
dimetilformamida. Otopina metalne soli i diamina dokapavana je u otopinu liganda L1.
1DvwWDOD MH JHOHQD ]DPXUHQD RWRSLQD .ULVWDOL]JLUN
iglom i ostavljena u hladnjaku kak EL VH LVWDORALOL NULVWDOL

3.1.3.Sinteza kompleksnog spoja sa cinkom

Otopljeno je 50 mg (0,2 mmol) liganda L1 u 4 mL metanola, MeOH uz dodatak nekoliko
NDSL GLPHWLOIRUPLODPLGD WH PLMH&GDQMH L |DJULMDYCL
otopina cinkea(ll) nitrata heksahidrata (0,2 mmol) u MeOH. Zatim, dodano je 20 mg (0,2
PPRO GLDPLQVNRJ OLIJDQGD RWRSOMHQRJ X OH2+ GLUHN)
% XGXuL GD GRELYHQD RWRSLQD QLMH ELOD ELVWUD GRC
se ona nije razbWULOD .ULVWDOL]JLUND MH ]DWYRUHQD SDUD
RVWDYOMHQD X KODGQMDNX NDNR EL VH LVWDORALOL NU

3.2.Instrumentalne metode
3.2.1. FTIR spektroskopija

FTIR spektri pripravljenih kompleksnih spojeva snimani su na spektrometru Shimadzu

FTIR 8400S (Slika 3.2.1.) na Odjelu za kemiju u Osijeku u intervalu #5000 cm', s
UD]JOXpHQMHP=RGSUERXSOMDQMH L REUDGX SRGDWDND NR
6ROXWLRQ 8]RUDN ]D DQDOL]X SULSUHSa@ajbehQu WDNR &
DKDWQRP WDULRQLNX L KRPRJHQR SRPLMHADQL V pYUVWL
SROLUDQ NDNR EL VH VSULMHpPLOD UHDNFLMD V YODJRP
VWDYOMHQD MH X QRVDp ]D X]RUDN XizPNaraj@Q&grindjenH y D M X |
)7,5 VSHNWDU WDNR GD VH UHIOHNWLUD QD SRYUALQ
UHIOHNVLMH:® > @
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Slika 3.2.1.Shimadzu FTIR 8400S spektrometar

3.2.2. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijska analiza provedena je na kromovom kompleksu, koji je dao kristale
SRIJIRGQH ]D WX DQDOL]X 7HUPLpPpND DQDOL]D SULUHYHQR.
TGA-'6& XUHYyDMX 7*$%$ '6& PRGHO OHWWOHU 7ROHGR 60OL
u Osijeku. Uzorak je ispitivan u intertnoj atmosferi kisika, a mjerenje se provodilo u
temperaturnom rasponu 39 f& V EUJLQRP |]DJULMDYDQMD X]J]RUND R
protoka plina od 200 cmX PLQXWL 'RELYHQL UH]XOWDWAaN®YEUDYVHQ
programa STARe SW 9.30.[21]

Slika 3.2.2.TGA/DSC 1, Mettler Toledo

3.23.&LNOLpPpND YROWDPHWULMD &9
$QDOL]D FLNOLpNRP YROWDPHWULMRP SURYHGHQTI

.HPLNDOLMH NRMH VX NRUL&AWHQH3X+ HNY¥/&H plDPW R I/ X O\RX
Erba, Val de Ruil, Francuska), litijev klorid, LiCl (VWR BDH Prolabo, Leuven, Belgija),
GLMDPDQWQD SDVWD ]D SROLUDQMH Jh%s6, QFP7RNLR
(BASInc, Tokio, Japan). Aparatura na kojoj je provedeno mjererk@zana je na Slici

(NVSHULPHQW MH L]YHGHQ X WURHOHNWURGQRM UH(
SURWXHOHNWURGH .DR UDGQD HOHNWURGD NRUL&AWHQD |
(@), kao referentna Ag/Agelektroda za nevodé medij (Slika 3.2.4. (b)) te kao
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proutelekroda platinasta elektroda (Slika 3.2.4. (c)). Sustav je propuhivan argonom visoke
b LV W Ri(B= $9,899 %) prije svakog mjerenja na sobnoj temperl. f&
Ar
&LNOLpNL YROWDPRJUDPL VQLPOMHQL VX QD HOHNWURGL
CrL u rasponu potencijala 60,8 V do 0,8 V u odnosu na Ag/Aglektrodu u nevodenom
mediju uz brzinu promjene potencijala od 150 MVs.DR RWDSDOR aiétl. NRULAWH

il YA s

Slika3.23.$SDUDWXUD ]D FLNOLpNX YROWDPHWUL

RE-1B

(a) (b) (c)

Slika 3.2.4.Elektrode: (a) radna elektroda od staklastog ugljika, (b) referentna elektroda
Ag/Ag |1D QHYRGHQL PHGLM F SURWXHOHNWURGD
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4. REZULTATI | RASPRAVA

1DNRQ VWDMDQMD X KODGQMDNX SULEOLAQR GYD PM
NULVWDOD LOL VPRODVWLK WDORJD .URPRY NRPSOHNYV V
GRN MH SURGXNW VLQWH]H NREDOWRYRJ NRPSOHNVD VI
FLQNRYRJ NRPSOHNVD aXWL WDORJ 8 SRNXaADMX L]GYDML
PX MH GLHWLOHWHU WH VPMHVD MH RVWDYOMHQD VWDN
LIRODFLMD NYDOLWHWQRJ NULVWDOQRJ Bdpog@iaaiwaD ELOD
7*$ L &9 DQDOL]X 3RWRP VX NRPSOHNVL LVSLWDQL NYDQ\
EL VH GRELR XYLG R QMLKRYRP VDGUADMX L VWUXNWX
spektroskopijom, a samo je kromov kompleks analiziran termogravigketmj analizom
7*$ WH FLNOLpNRP YROWDPHWULMRP &9

4.1.Analiza FTIR spektra derivata dipikolinske kiseline (liganda L1)

120
%T |
100—:

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 200
17.05.2016. 1/em

Slika4.1.*UDILpNL SULND] )7,5 VSHNWUD GHULYDWD GLSLN|
FTIR spektar derivata dipikolinske kiseline, odnosng2-®enzoil hidrazinkarbonil)

SLNROLQVNH NLVHOLQH SULND]DQ MH QD 6O0LFL 8 SR

vrpce pri 3485 i 3423 crhukazuju na postojanje slobodneHDskupine kristalnerode, a
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istezanje N+ YH]H XRpDYD VH X UDV SR:QI6B¥B ORISR E U R MMIX AR W |
SUVWD?3 DSVRUSFLMVNH Y USFua®iju ha istezanje kalboksilneFcRO

skupine, a u rasponu 15081350 cm' se nalaze vrpce istezanja@d C-N veza. Pri 1339

cmit detektirano je istezanje-O veze. Apsorpcijske vrpce pri 687 i 613 tukazuju na
GHIRUPDFLMH X YLEUDFLMDPD SLULGLQVNRJ SUVWHQD
disupstituciju piridinskog prstenameta SRORIADMX >

4.2.Analiza FTIR spektra kobaltovog kompleksa

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
18.5.2017. 1/cm

Slika4.2.*UDILpNL SULND] )7,5 VSHNWUD NREDOWRYR.

FTIR spektar dobivenog kobaltovog kompleksa prikazan je na Slici 4.2. U
apsorpcijskoj vrpci pri 3468 ch RSDA&D VH YLEUDFM Wik AMWERIQMD 1
maksimum vibracija istezanja-@ YH]D XRpDYD VH. \Bhte koje pripdiaju
vibracijama GHiN-+ YH]D SUHNULYHQH VX NULVWDOQRP YRGRP
u rasponu 3468+3194 cm'. U apsorpcijskim vrpcama pri 2943 i 2872 tnXRpDYD VH
istezane€+ YH]D NRMH VX VODELMH MDpPLQH ,QWHQ]JLYQD YU
javljase pril576cth NRMD DSVRUELUD X QLAHP YDOQRP SRGUXpM

I %XGXiUL GD NRPSOHNV QH DSVRUELUD 15| NDOMRPMNK S
da je karboksilna skupina deprotoniran€QO WH DQWLVLPHWULPQR LVWH]L
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SULEOLAQR D VEPHWULpPGR5JDLNDFIFFPHYyX WLK YLEUDFLM
1 L] pHIJD VH ]IDNOMXpXMH GD MH OLJDQG ELGHQWDWDQ 9
javljaju pri760i 673 m? YHULP YDOQLP EURMHYLPD RG QHNRRUGL
veza kobakkisik (Co-2 XRpPpHQR MH!&Wéza kob&tS X & L NN) @iRi76 cm

1[21]

4.3.Analiza FTIR spektra kromovog kompleksa

Slika4.3.*UDILpNL SULND] )7,5 kogpleéksd UD NURPRYRJ

Na Slici 4.3. prikazan je FTIR spektar kompleksnog spoja kroma. Pri 3434 cm
SULPMHUXMH VH YYUBSHPHLWAWNOQQDMDQILLK DPLQD 8 aLURNRM
brojeva 3404+2862cmt QDOD]JH VH VLPHWULpPQH L eRapjsv@eRHW UL pQ
koje pripadaju kristalnoj vodi. Pri 2930 2862¢iX RpDYDMX VH YLE-HeEd MH LVW
Apsorpcijska vrpca na 1647 chukazuje na istezanja karboksilatne C=0 veze. Pri valnim
brojevima 1258, 1136 i 1074 chmalaze se apsorpcijskiaksimumi vibracija NH veza

primarnih amina. Apsorpcijski maksimum na 733'onkazuje na prisutnost deformacijskih
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vibracija piridinskog prstena.[22] Apsorpcijski maksimum vibraciieZrY H]H XRpDYD VH !
SULEOLAaQ@R FP

4.4.Analiza FTIR spektra cinkovog kompleksa

Slika4.4.*UDILpNL SULND] )7,5 VSHNWUD FLQNRYRJ N

)7,5 VSHNWDU FLQNRYRJ NRPSOHNVD SULND]DQ MH QI
3470 +2868 cmt XND]XMH QD SRVWRMDQMH NULVW-B @®gahpriYRGH 8
3030 i 2936 cm. Istezne vibracije primarninN YH]D XRpDYDMX VH SUL L
Pri 1763 crt detektirane su istezne vibracije C=0 veze, pri 1655 istezne vibracije C=C
veze. IstezanjeCL YH]H DURPDWVNLK D P L Q'DARSGREKDmeKSinBIbhiL FP

pri 1385, 1105 i 1078 ctpripadaju isteznim vibracijama-O veze. Savijanje C=C veze
RSD&D VH SUL FP
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4.5. Termogravimetrijska analiza kromovog kompleksa

Slika 4.5.TG-DSC krivulja kompleksnog spoja kroma u struji kisika

7* NULYXOMD NURPRYRJ NRPSOHNVD SULND]XMH WHUP
8 SUYRP NRUDNX WHUPLpPNRJ UDVSDGD f& SUHWSRVW
molekule kristalno vezane vodé&MEo(H20, kompleks)] = 6,9 %OWexp(H20, kompleks)] =
7,4 %]. U drugom koraku raspada (230 f& VH QDMYMHURMDWQLMH (
GLSLNROLQDWQRJ OLJDQGD L GLDPLQD SUL pHPX MH X SR
BUHPD UH]XOWDWLPD WHUPRJUDYLPHWULMVNHpPp&uUQDOL]H

[Wexo(Cr, kompleks)] = 6,9%]. Teorijski udio kroma u ovome kompleksu prema

pretpostavljenoj formuli iznosi 6,3%.
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46.$QDOL]D NURPRYRJ NRPSOHNVD FLNOLPNRP YR

Slika4.6.1.&LNOLPpNL YROWDPRJUDP RWRSmMQ My shitmGeD BNV D & U/
elektrodi od staklastog ugljikac(f 0,1 M LiCl u metanolu). Brzina promjene potencijala,

P 9 .V.) blank otopina, (__) otopina sa CrL kompleksom

Slika 4.6.2.& LNOLPpNL YROWDPRJUDP RWRSmMQdmy PG HaNVD & U/
elektrodi od staklastog ugljikac(l 0 /L&O X PHWDQROX %U]JLQD SURP

=150 mV/s, broj ciklizacija, n=3..(.) blank otopina, ( ) otopina sa CrL kompleksom.

1D 60LFL S UL N D] D Q ravhHorfleke IOpLNULkojeR G2 WidDjiR R J
jedan oksidacijski strujni vrh pri potencijalbs,a 9 d4WR RGJRYDUBNERNVLGDI
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u kompleksu CrL. Uzastopnom ciklizacijom (n = 3), vidljiv je i redukcijski strujni vrh pri
potencijaluEpx= 0,095V (Ska 4.6.2.).

4.7.Pretpostavljena struktura kromovog kompleksa

Na Slici 4.7. prikazana je pretpostavljena struktura kromovog kompleksa prema
FTIR-u i TGA. Pretpostavliena molekulska formula spoja je [G#oN:Os @ A& O
AMNCsH12NH2 A 2©. 1z dobivene strukturne formule vidljivo je da je derivat dipikolinske
kiseline koordinirao CGf iz CrCk 4O u omjeru 2:1, dok je koordinacija sa
GLDPLQRKHNVDQRP QHXVSMH&AQD 7DNRYyHU X NULVWDOQ
molekule vode, koj&oordiniraju C#* kation.

W
(o} (o}
NH, H/ \H H/ \H
HZN/\/\/\/
_ )+
B
O\ / /O
N [e]
‘ ci-
O\ /N\N
Cr.
N
| S T
(6] N
“ = ’ o
AN

Slika 4.7.Pretpostavljena struktura kromovog kompleksa [GiGNzO4)2] * A & O
AMNCH1NH A 20

5.=%$./-8y%.

Sintetizirani su kompleksi kobalta, kroma i cinka sa derivatom dipikolinske kiseline kao

prvim ligandom te 1&liaminoheksanom kao drugim ligandom. Produkti njihovih sinteza
SRGYUJQXWL VX NODVLpPpQLP DQDOLWLPNLP PHaVRiGDPD ND
kompleksima je snimljen FTIR spektar, kao i nekoordiniranom derivatu dipikolinske
NLVHOLQH %XGXuL GD MH MHGLQR NURPRY NRPSOHNYV C
WHUPRJUDYLPHWULMVNRM DQDOL]L WH FLNQLKNRW YR DNM
XRpDYDMX VH SRPDFL VYLK YH]D SRpHYai+ R MNPLERNVEO
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YDOQLP EURMHYLPD X RGQRVX QD QHNRRUGLQLUDQL OLJD
YH]D L]JPHYX GLSLNROLQVNRJ OLJD Qi6kBzano feHisVsD Ge@Matk N D W L
GLSLNROLQVNH NLVHOLQH 1 L 2 NHOLUDMXUL DIJHQVL WH C
L WULGHQWDQWQL OLJDQGL 7HUPRJUDYLPHWULMVNRP DC
te broj molekula vode koje koordiniraju kol@PHNYVY &LNOLpPpNRP YROWDPHWU
oksidaciskcUHGXNFLMVND VYRMVWYD NURPRYRJ NRPSOHNVD
RGUHYHQD MH VWUXNWXUD htRPRORRMOR-SDANYD >&U
gdje su dva dipikolinska liganda vezani z&*Geation preko kisika karboksilne skupine,
GXaLND DPLGQH VNXSLQH WH GXAaLND SLULGLQD 8 RYRI
tridentatan. Struktura kompleksa je oktaedarska.
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