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1. UvVOD

Kompleksni spojevi su spojevi izgradeni od centralnog metalnog atoma okruZzenog
odredenim brojem iona ili skupina, koje se nazivaju ligandi, a vrlo ¢esto su od bioloske
vaznosti. Organometalni spojevi su spojevi koji sadrze barem jednu ugljik — metal vezu, a
upravo priprava takvih spojeva se pokazala uspjesnom i nezamjenjivom u farmaceutskoj
industriji. Primjena organometalnih spojeva u svrhe terapije zapocela je otkri¢em cisplatina,
kojeg mnogi smatraju preteCom danasnjih citostatika. Cisplatin se pokazao kao vrlo uspjeSan
citostatik, ali s brojnim Stetnim posljedicama jer, poput drugih kemoterapeutika, uzrokuje
apoptozu (programiranu stani¢nu smrt) svih ciljanih stanica, uklju¢ujuci i zdrave stanice. U
ovom radu koristeni su derivati benzopirona (hidroksipirona) zbog velikog afiniteta prema
metalnim ionima, konkretno bakrovim, zbog ¢ega su korisni za sintezu terapijskih i/ili

dijagnostickih farmakoterapeutika (metalofarmaka).

Cilj ovog rada bio je sintetizirati kompleksni spoj s potencijalnim antikancerogenim
svojstvima i/ili drugim terapeutskim svojstvima. Kao ligandi koriSteni su derivati
benzopirona, a kao izvor metala bakra(ll) posluzile su soli bakra(ll) (acetat, sulfat, nitrat i
klorid).

Kompleksi su pripravljeni te identificirani elementnom analizom kako bi im se odredila
empirijska formula. Novonastalim kompleksima potrebna su daljnja istraZivanja na podrucju

bioloske aktivnosti.




2. LITERATURNI PREGLED

2.1. KOMPLEKSNI SPOJEVI

Spojevi nastali interakcijom molekula koje sadrze nepopunjenu molekulsku orbitalu i
molekula koje sadrze popunjenu orbitalu nazivaju se donorsko-akceptorski, kompleksni ili
koordinacijski spojevi [1]. Interakcija nastaje s ciljem postizanja elektronske konfiguracije
atoma plemenitih plinova. Izgradeni su od kationa sredi$njeg metalnog atoma okruzenog s
viSe atoma, iona ili molekula, koji se nazivaju ligandi. Ligandi su elektron-donori, dok je
sredi$nji metalni ion elektron-akceptor. Veze unutar kompleksnih spojeva su donorsko-
akceptorske, a razlikuju se nacini vezanja liganada na sredis$nji ion. Vezanje liganada moze
biti monodentatno, ukoliko ligand donira jedan elektronski par srediSnjem ionu, bidentatno,
ukoliko donira dva elektronska para te polidentatno, ukoliko centralnom ionu donira vise od
dva elektronska para. Ligand se moze sastojati od vise donorskih atoma, a da se za centralni
ion veze samo preko jednog. Tada se govori 0 ambidentatnim ligandima. Postoje i kelatni
ligandi koji u potpunosti okruzuju centralni ion. Ukupan broj doniranih elektronskih parova

naziva se koordinacijski broj (KB) [2].

2.1.1. Ligandi

Ligandi su ioni ili molekule koji se veZu na centralni metalni ion te tvore kompleksni spoj.
To su Lewisove baze koje imaju slobodne elektronske parove. Primjeri takvih iona su:
halogenidni ioni (X), hidroksidni ion (OH"), sulfidni ion (S%) i drugi, a primjeri polaznih
molekula su: voda (H20), amonijak (NHs), ugljikov monoksid (CO) i drugi [1].

2.1.2. Koordinacijski broj

Prema definiciji, koordinacijskim se brojem oznacava broj donorskih atoma vezanih na
metalni ion u kompleksnim spojevima. Vecina kompleksnih spojeva ima koordinacijski broj
41 6 [1]. Spojevi s koordinacijskim brojem 2 karakteristicni su za spojeve S linearnom
geometrijom, spojevi s brojem 4 karakteristi¢ni su za kvadratnu i tetraedarsku strukturu, dok
su kompleksni brojevi s koordinacijskim brojem 6 karakteristi¢ni za spojeve s oktaedarskom
geometrijom [3]. Koordinacijski brojevi krecu se uglavnom izmedu 2 i 8, osim kod velikog

broja lantanoida ¢iji brojevi mogu biti izmedu 8 i 12.




2.2. ORGANOMETALNI SPOJEVI

Organski spojevi s barem jednom izravnom ugljik-metal vezom koja potjece iz organske
molekule nazivaju se organometalnim spojevima. Do danas su poznati i sintetizirani
organometalni spojevi gotovo svih metala, a veéina ih se nalazi u ¢vrstom agregatnom stanju.

Nestabilni su na poviSenim temperaturama, zapaljivi, toksi¢ni te vrlo reaktivni [4].

2.2.1. Fizi¢ka i kemijska svojstva organometalnih spojeva

spojevima. Pri normalnim uvjetima najcesce se javljaju u obliku kristalnih supstancija niskih
taliSta jer su izgradeni od diskretnih molekula, a mogu se javljati i u obliku tekucina niskih
vrelista ili plinova [5]. Termicka i kineticka stabilnost te kemijska svojstva analognih
organometalnih spojeva znatno se razlikuju. Primjer toga je trimetilboran ((CH3)3B) koji se
na zraku spontano zapali, dok je tetrametilsilan ((CHz)4Si) u potpunosti inertan na Kisik iz
zraka. Ovakvi su spojevi uglavnom topljivi u polarnim organskim otapalima poput
diklormetana (CH2Cl.) i toluena (CeHsCHz).

2.3. KOORDINACIJA SPOJEVA BAKRA(II)

Svojstva kompleksnih spojeva odreduje priroda liganada koji su vezani za metalni ion u
organometalnim ili bioanorganskim spojevima. Koordinacija kompleksa nije nasumicna,
nego je odredena elektronskom konfiguracijom d orbitale centralnog atoma metala [6]. U
slu¢aju bakrovog(Il) iona radi se o 9 elektrona (elektronska konfiguracija [Ar]3d®).
Priblizavanjem liganda sredi$njem atomu metala, ovisno o vrsti doniranja elektronskog para
liganda, dolazi do cijepanja d orbitale metala te nastanka kvadratne, tetraedarske ili
oktaedarske geometrije [6, 7].

2.3.1. Oktaedarska geometrija

Ligandi sa svojim donorskim elektronskim parovima popunjavaju jednu s, dvije d i tri p
orbitale, stoga kod oktaedarske geometrije govori se o sp3d? hibridizaciji, a rezultat je est
hibridnih orbitala jednakih energija $to uzrokuje simetri¢no vezanje Sest atoma liganda na
centralni atom [6]. Kod oktaedarske geometrije moze do¢i do nejednakog popunjavanja d

orbitala kada se u dvije orbitale nalaze tri elektrona sto uzrokuje iskrivljenje oktaedarske




geometrije i ¢ini takav spoj energetski nestabilnim. U tom slucaju govori se o nepravilnoj

oktaedarskoj geometriji.

2.3.2. Ravninska geometrija

Kod ravninske (kvadratne) geometrije, polozaj liganada opisuje se hibridizacijom tipa spd,
gdje se Cetiri liganda vezu za sredi$nji metalni ion, a peti i Sesti su predaleko da ostvare vezu
s metalom [6]. Ovakav tip geometrije pojavljuje se kod liganada koji jako cijepaju
oktaedarsko polje ili su velike organske molekule $to dovodi do steri¢kih smetnji koje

onemogucuju Vezanje liganada na peto i Sesto vezno mjesto.

2.3.3. Kvadratno piramidska i trigonsko bipiramidska geometrija
Kvadratna piramida ¢esti je oblik molekula sa sredi$njim Cu?* ionom, a u takvoj geometriji
dolazi do vezanja Cetiri liganda, dok se peti, vr$ni ligand, nalazi na odredenoj udaljenosti, a

zbog sterickih smetnji ne dolazi do vezanja liganda na Sesto koordinacijsko mjesto.

Koordinacija trigonske bipiramide sli¢na je kao i kvadratne piramide s hibridizacijom sp®d.
Ova dva oblika imaju koordinacijski broj 5, sli¢ne su energije i jednakog oblika pa vrlo lako

prelaze jedan u drugi, ovisno o sterickim smetnjama koje se javljaju.

2.3.4. Tetraedarska geometrija

Kod tetraedarske geometrije dolazi do cijepanja d orbitala na dva nivoa. Cetiri liganda
nalaze se u vrhovima pravilnog tetraedra, a koordinacijski broj je 4. U stvarnim strukturama
najcesce se javlja oblik spljostenog tetraedra, a dolazi prijelazni oblik izmedu kvadrata 1
tetraedra. Takvu koordinaciju imaju kompleksni anioni Cu(ll) s halogenima te spojevi na

¢ijim se vrhovima tetraedra nalaze Cetiri atoma kisika (npr. CuCr20a).




2.4. SPECIFIKACIJE LIGANADA

2.4.1. Benzopirani

Kromeni ili benzopirani  policikli¢ki su organski spojevi Kkoji nastaju vezanjem
heterociklickog piranskog i benzenskog prstena (slika 1). Prema IUPAC-ovom nazivlju
koristi se ime kromen ili 2H-1-benzopiran. Postoje dva izomera benzopirana, ovisno o
polozaju dvostruke veze, usporedno s kisikovim atomom, 1-benzopiran (kromen) i 2-
benzopiran (izokromen). Derivati ovih spojeva pokazali su se kao potencijalno korisni u
medicinskoj kemiji zbog svojih protuupalnih svojstava i mogucnosti inhibicije prijenosa
signala ovisnih o proteinima. Njihovoj vaznosti doprinosi i ¢injenica da su neki derivati

benzopirana pokazali antikancerogena svojstva u in vitro uvjetima [8].

O

Slika 1. Strukturna formula benzopiranskog prstena

2.4.2. Benzopironi

Benzopironi su derivati benzopirana sa supstituiranom keto skupinom na piranoznom
prstenu, a kao takvi sluze kao centralni spoj mnogih flavonoida. Poznata su dva izomera:
kromon (kromen-4-on) (slika 2) i kumarin (2-H-kromen-2-on) (slika 3). Vazni su u medicini
jer sluze kao modifikatori edema, odnosno stimuliraju makrofage koji potom razgraduju

albumin izvan stanica $to dovodi do brze resorpcije edematoznih tekucina [9].
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Slika 2. Strukturna formula kromonskog prstena

O 0O

Slika 3. Strukturna formula kumarinskog prstena




2.4.3. Kromon-2-karboksilna kiselina (Kr-2-COOH)

Op¢i podaci [10]:

Naziv prema IUPAC-u : 4-oksokromen-2-karboksilna kiselina (slika 4)
Molekulska formula: C10HsO4

Molekulska masa: 190,15 g mol*

Temperatura taljenja: 260 °C

Donori vodikovih veza: 1

Akceptori vodikovih veza: 4

HO O

O

Slika 4. Strukturna formula kromon-2-karboksilne kiseline




2.4.4. Kromon-3-karboksilna kiselina (Kr-3-COOH)

Op¢i podaci [11]:

Naziv prema IUPAC-u: 4-oksokromen-3-karboksilna kiselina (slika 5)
Molekulska formula: C10HsO4

Molekulska masa: 190,15 g mol*

Temperatura taljenja: 202 — 205 °C

Donori vodikovih veza: 1

Akceptori vodikovih veza: 4

Slika 5. Strukturna formula kromon-3-karboksilne kiseline




2.5. PRIMJENA SPOJEVA BAKRA U MEDICINI

Otkric¢e cisplatina, kemoterapeutika, dovodi do intenzivnih istrazivanja bakra i njegovih
spojeva u podrucju medicinske kemije. Bakar je esencijalni element koji se u ljudskom
organizmu nalazi u tragovima te se moze pronaci u svim tkivima, a sudjeluje u formiranju
crvenih krvnih stanica, odrzavanju neurona i imunoloSkog sustava [12]. Ukoliko je u
ljudskom organizmu deficitaran, javljaju se iscrpljenost, uéestale prehlade, krhke kosti te
problemi s pamcenjem. S druge strane, povisena koncentracija bakra u organizmu je
toksicna, jer proizvodi reaktivne kisikove vrste koje izravno cijepaju DNA i RNA. Razni
kompleksi bakra podvrgnuti su nekoliko in vitro i in vivo testova na misevima te su pokazali
antitumorska djelovanja [13]. Terapija za snizavanje koncentracije bakra (kelacija) koristi
se kod antifibroze te za protuupalne svrhe, a pokazala se uspjesnom kod lijeCenja
Alzheimerove bolesti u glodavaca. Takoder se pokazala uspjesnom kod antiangiogeneze

tumora, odnosno koristenje te terapije usporava proces rasta zlo¢udnih stanica raka.

2.6. METODE IDENTIFIKACIJE

2.6.1. Infracrvena spektroskopija (IR spektroskopija)

Infracrvena (eng. Infrared, IR) spektroskopija instrumentalna je metoda koja proucava
interakcije molekula primjenom infracrvenog zracenja [14]. IR zracenje je elektromagnetsko
zraCenje valnih duljina izmedu 0,7 i 500 pm. Od otkri¢a 50-ih godina 20. stoljeca pa sve do
danas, ova se metoda primjenjuje za identifikaciju anorganskih i organskih spojeva,
posebice nakon $to su se pocele primjenjivati Fourierove transformacije koje su omogucile
uklanjanje pozadinskih signala i ve¢u rezoluciju prilikom detekcije signala [14]. Svaka
molekula ima specifi¢ne vibracije ovisno o jakosti veze jer svaka veza ima karakteristi¢an
raspon valnih duljina na kojima apsorbira IR zracenje. Valna duljina 1 koli¢ina apsorbiranog
zraCenja ovise o kompletnoj strukturi molekule, $to znaci da svaka molekula ima jedinstven

IR spektar [14, 15].

IR spektrometar je uredaj na kojem se provode mjerenja, a sastoji se od izvora IR zracenja
(Nernstov keramicki Stapi¢ koji se zagrijava na odredenu temperaturu, IR laser ili IR LED),
interferometra koji mjeri sve frekvencije istovremeno te generira signal, nosaca uzorka 1

detektora koji pretvara zracenje u elektri¢ni signal koji se obraduje programski.




2.6.2. Termogravimetrijska analiza (TGA)

TGA ili termogravimetrijska analiza analiticka je metoda koja se koristi za karakterizaciju
i identifikaciju materijala, a mjeri se promjena mase uzorka u ovisnosti o vremenu i/ili
temperaturi. Koristi se za odredivanje termicke stabilnosti, odredivanje anorganskog ili

organskog dijela te za proucavanje kinetike i mehanizama oksidacije i razgradnje tvari [16].

Uzorak se nalazi u kontroliranoj atmosferi inertnog plina te se podvrgava programiranoj
promjeni temperature u jedinici vremena [17]. Instrument za takva mjerenja sastoji se od
precizne vage uklopljene u drzac¢ uzorka i peci koja se moze programirati na konstantan
porast temperature. Podatci prikupljeni takvom analizom prikazuju se na (x,y) grafikonu,
gdje se na y-osi nalazi masa uzorka, a na x-osi temperatura ili vrijeme te se naziva TG

krivulja.

2.6.3. Razlikovna (diferencijalna) pretrazna kalorimetrija (DSC)

DSC (eng. Differential Scanning Calorimetry) termoanaliticka je metoda koja ispituje
toplinska svojstva uzorka. Ova se metoda zasniva na hladenju ili zagrijavanju standardnog
(referentnog) materijala i ispitivanog uzorka programiranom brzinom te se mjeri razlika
dovedene ili oslobodene energije kao funkcije temperature [17]. Koli¢ina topline koju
uzorak apsorbira ili otpusta tijekom analize registrira se kao karakteristicni pik na DSC
krivulji jer dolazi do javljanja toplinskih prijelaza $to rezultira egzotermnom ili
endotermnom promjenom. Ovakvom se metodom odreduju temperature faznih prijelaza
(temperatura taljenja, temperatura kristalizacije), specifi¢ni toplinski kapacitet, podatci o
oksidaciji i polimerizaciji te promjene entalpije.

2.6.4. CH analiza — Elementna analiza

Elementna analiza skup je metoda za kvantitativno i kvalitativno odredivanje kemijskog
sastava nekog spoja organskog podrijetla. Analiza se odvija tako da se uzorak razara,
najéeSée spaljivanjem, te se elementi kvantitativno prevode u jednostavne anorganske

spojeve [18].

Vodik, ugljik i dusik prevode se u plinovite produkte izgaranja (CO>, vodenu paru i N2) u
komori te pomocu inertnog plina nosaca (He) se prenose do zagrijanog bakra visoke Cistoce

¢ija je uloga uklanjanje kisika. Produkti izgaranja se potom prenose do kolona na kojima ¢e
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se apsorbirati [18, 19]. Detekcija i kvantifikacija plinova odvijaju se pomocu plinske

kromatografije spregnute s detektorom termalne provodljivosti.

2.6.5. Jodometrijsko odredivanje bakra(II)

Jodometrija je kvantitativna analiticka volumetrijska metoda analize za odredivanje tvari
koje mogu oksidirati jodidni anion (I) u jod (I2) [20]. Ova metoda zasniva se na reakciji
titracije otopine joda poznate koncentracije sa standardnom otopinom natrijeva tiosulfata

(NazS203), prema jednadzbi:

l2@q) + 2e 2 21 (aq)

S203%(aq) 2 S406>(aq) + 2¢°

l2(aq) + S203%(aq) 2 2I(aq) + S406*(aq) ).

Ispitivanoj se otopini (analit) dodaje u suvisku otopina kalijevog jodida (KI) poznate
koncentracije, a titracijom sa standardnom otopinom izlucuje se koli¢ina joda, ekvivalentna
kolic¢ini oksidativne tvari koja se nalazi u analitu [20]. Kao indikator, za odredivanje zavr$ne
tocke titracije, koristi se vodena otopina Skroba jer apsorbira oslobodeni I> §to uzrokuje
promjenu boje prilikom titracije (amiloza-trijodidni kompleks, modro obojenje). Izmedu
ostalog, jodometrija se koristi za kvantitativno odredivanje Cu?*, §to je prikazano sljede¢om

jednadzbom:

2Cu?*(aq) + 41"(aq) — 2Cul(aq) + I2(aq) 2).
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. MATERIJALI

Prilikom izvodenja eksperimentalnog dijela rada priprave neutralnih kompleksa bakra(ll) s

kromon-2- i kromon-3-karboksilnom kiselinom koristeni su reagensi navedeni u tablici 1.

Tablica 1. Koristeni reagensi za izvodenje eksperimentalnog dijela rada.

Kemijska
Ime reagensa Proizvoda¢ = Drzava proizvodnje
formula
Kromon-2-karboksilna
o Alfa Aesar Njemacka C10HeO4
kiselina (99,0%)
Kromon-3-karboksilna
o Alfa Aesar Njemacka C10H604
kiselina (99,0%)
Bakrov(Il) sulfat
) T.T.T. doo Hrvatska CuSO4x 5H20
pentahidrat (99,0%)
Bakrov(Il) nitrat ] Cu(NOz3)2x
] ) J. T. Baker Nizozemska
hemi(pentahidrat) (99,0%) 2,5H20
Bakrov(Il) klorid dihidrat _ )
Sigma-Aldrich SAD CuCl2x 2H20
(>99,0%)
Bakrov(Il) acetat (97%) | ThermoFisher SAD Cu(CHsCOO0)2
Natrijev karbonat )
) Kemika Hrvatska Na2COs
(bezvodni) (99,5%)
Etanol, apsolutni Gram-Mol Hrvatska C2HsOH
Kalijev jodid (99,9%) VWR Cile Kl
Natrijev tiosulfat (99,5%) T.T.T. doo Hrvatska Na2S203

Prilikom priprava spojeva koristeni su: okrugla tikvica od 25 cm?® Liebigovo hladilo,

laboratorijske ¢ase od 25 cm?, elektri¢na grija¢a kapa, magnetska mijesalica s grijadem,

analiticka vaga, bireta od 50 cm®, Erlenmayerove tikvice od 250 cm?, pipeta od 20 cm?,

Biichnerov lijevak, pH metar SI Analytics Lab 845.
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3.2. PRIPRAVE SPOJEVA

3.2.1. Racun: Mase soli i liganada

Odredena je topljivost liganada i soli te se u daljnjem eksperimentu kao otapalo za soli koristi
deionizirana voda, a apsolutni etanol za ligande. Masa anorganskih soli iznosila je 0,20 g.
Masa liganada odredena je prema stehiometrijskom odnosu soli i1 liganda. Stehiometrijski

omjer soli i liganda iznosi 1:2.

3.2.2. Reakcija CuSOs - 5H20 + Kr-2-COOH

Izvagana je masa modre galice (0,20 g) te otopljena u 5 cm?® deionizirane vode. Izvagana je
izraCunata masa (0,30 g) kromon-2-karboksilne kiseline (prema tablici 2.) te je otopljena u
5 cm? etanola. Spojevi su pripravljeni sljede¢im metodama. Solvotermalna sinteza izvedena
je na na¢in da su priredene otopine, vodena otopina soli i alkoholna otopina liganda,
pomijesane u autoklavu koji se potom zatvara i ostavlja kroz 2 sata u odredenim uvjetima
(temperatura od 80°C). Otopinska sinteza izvedena je na nacin da su priredene otopine,
vodena otopina soli i alkoholna otopina liganda, pomijesane u okrugloj tikvici s brusenim
grlom koja se potom zagrijavala na elektri¢noj grijacoj kapi do vrenja, kroz 2 sata, s

hladilom.

Tablica 2. Rac¢un za dobivanje potrebne mase liganda.

CuSOs- 5H20 Kr-2-COOH
stehiometrijski omjer 1 2
masa/g 0,20 X
molarna masa/g mol* 249,68 190.15
molarna masa prema omjeru/g mol® | 249,68 380,30
masa/g 0,20 0,30
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3.2.3. Reakcija CuSO4 - 5H20 + Kr-3-COOH

Izvagana je masa modre galice (0,20 g) te je otopljena u 5 cm? destilirane vode. Izvagana je
izraCunata masa (0,30 g) kromon-3-karboksilne kiseline (prema tablici 3.) te je otopljena u
5 cm? etanola. Spojevi su pripravljeni sljede¢im metodama. Solvotermalna sinteza izvedena
je na nac¢in da su priredene otopine, vodena otopina soli i alkoholna otopina liganda,
pomijesane u autoklavu koji se potom zatvara i ostavlja kroz 2 sata u odredenim uvjetima
(temperatura od 80 °C). Otopinska sinteza izvedena je na nacin da su priredene otopine,
vodena otopina soli i alkoholna otopina liganda, pomijeSane u okrugloj tikvici s brusenim
grlom koja se potom zagrijavala na elektri¢noj grijacoj kapi do vrenja, kroz 2 sata, s

hladilom.

Tablica 3. Racun za dobivanje potrebne mase liganda.

CuSOs - 5H20 Kr-3-COOH
stehiometrijski omjer 1 2
masa/g 0,20 X
molarna masa/g mol* 249,68 190.15
molarna masa prema omjeru/g mol* 249,68 380,30
masa/g 0,20 0,30

3.2.4. Reakcija CuClz - 2H20 + Kr-2-COOH

Izvagana je masa bakrova(ll) klorida (0,20 g) te je otopljena u 5 cm? destilirane vode.
Izvagana je izra¢unata masa (0,45 g) kromon-2-karboksilne kiseline (prema tablici 4.) te je
otopljena u 5 cm?® etanola. Spojevi su pripravljeni sljede¢im metodama. Solvotermalna
sinteza izvedena je na nacin da su priredene otopine, vodena otopina soli i alkoholna otopina
liganda, pomijesane u autoklavu koji se potom zatvara i ostavlja kroz 2 sata u odredenim
uvjetima. Otopinska sinteza izvedena je na nacin da su priredene otopine, vodena otopina
soli i alkoholna otopina liganda, pomijesane u okrugloj tikvici s brusenim grlom koja se

potom zagrijavala na elektri¢noj grijacoj kapi do vrenja, kroz 2 sata, s hladilom.
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Tablica 4. Rac¢un za dobivanje potrebne mase liganda.

CuClz- 2H20 Kr-2-COOH
stehiometrijski omjer 1 2
masa/g 0,20 X
molarna masa/g mol™* 170,48 190.15
molarna masa prema omjeru/g mol* | 170,48 380,30
masa/g 0,20 0,45

3.2.5. Reakcija CuClz - 2H20 + Kr-3-COOH

Izvagana je masa bakrova(ll) klorida (0,20 g) te otopljena u 5 cm?® destilirane vode. 1zvagana
je izraCunata masa (0,45 g) kromon-3-karboksilne kiseline (prema tablici 5.) te je otopljena
u 5 cm?® etanola. Spojevi su pripravljeni sljede¢im metodama. Solvotermalna sinteza
izvedena je na nacin da su priredene otopine, vodena otopina soli i alkoholha otopina
liganda, pomijesane u autoklavu koji se potom zatvara i ostavlja kroz 2 sata u odredenim
uvjetima (temperatura od 80 °C). Otopinska sinteza izvedena je na nacin da su priredene
otopine, vodena otopina soli i alkoholna otopina liganda, pomijesane u okrugloj tikvici s

brusenim grlom koja se potom zagrijavala na elektri¢noj grijacoj kapi do vrenja, kroz 2 sata,

s hladilom.

Tablica 5. Ra¢un za dobivanje potrebne mase liganda.

CuClz- 2H20 Kr-3-COOH
stehiometrijski omjer 1 2
masa/g 0,20 X
molarna masa/g mol* 170,48 190.15
molarna masa prema omjeru/g mol* | 170,48 380,30
masa/g 0,20 0,45
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3.2.6. Reakcija Cu(NOs)2 - 3H20 + Kr-2-COOH

Izvagana je masa bakrova(ll) nitrata (0,20 g) te je otopljena u 5 cm?® destilirane vode.
Izvagana je izraCunata masa (0,45 g) kromon-2-karboksilne kiseline (prema tablici 6.) te je
otopljena u 5 cm?® etanola. Spojevi su pripravljeni sljede¢im metodama. Solvotermalna
sinteza izvedena je na nacin da su priredene otopine, vodena otopina soli i alkoholna otopina
liganda, pomijesane u autoklavu koji se potom zatvara i ostavlja kroz 2 sata u odredenim
uvjetima (temperatura od 80 °C). Otopinska sinteza izvedena je na nacin da su priredene
otopine, vodena otopina soli i alkoholna otopina liganda, pomije$ane u okrugloj tikvici s
brusenim grlom koja se potom zagrijavala na elektri¢noj grijacoj kapi do vrenja, kroz 2 sata,

s hladilom.

Tablica 6. Racun za dobivanje potrebne mase liganda.

Cu(NO3)2 - 3H20 Kr-2-COOH
stehiometrijski omjer 1 2
masa/g 0,20 X
molarna masa/g mol* 241,60 190.15
molarna masa prema omjeru/g mol* | 241,60 380,30
masa/g 0,20 0,31

3.2.7. Reakcija Cu(NOgs)2 - 3H20 + Kr-3-COOH

Izvagana je masa bakrova(ll) nitrata (0,20 g) te otopljena u 5 cm? destilirane vode. lzvagana
je izraCunata masa (0,45 g) kromon-3-karboksilne kiseline (prema tablici 7.) te je otopljena
u 5 cm® etanola. Spojevi su pripravljeni sljede¢im metodama. Solvotermalna sinteza
izvedena je na nacin da su priredene otopine, vodena otopina soli i alkoholna otopina
liganda, pomijesane u autoklavu koji se potom zatvara i ostavlja kroz 2 sata u odredenim
uvjetima (temperatura od 80 °C). Otopinska sinteza izvedena je na nacin da su priredene
otopine, vodena otopina soli i alkoholna otopina liganda, pomijesane u okrugloj tikvici s
brusenim grlom koja se potom zagrijavala na elektricnoj grijacoj kapi do vrenja, cca 90°C,

kroz 2 sata, s hladilom.
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Tablica 7. Rac¢un za dobivanje potrebne mase liganda.

Cu(NO3)2 - 3H20 Kr-3-COOH
stehiometrijski omjer 1 2
masa/g 0,20 X
molarna masa/g mol™* 241,60 190.15
molarna masa prema omjeru/g mol® | 241,60 380,30
masa/g 0,20 0,31

3.2.8. Reakcija Cu(CHsCOO): + Kr-2-COOH

Izvagana je masa bakrova(ll) acetata (0,20 g) te otopljena u 5 cm? destilirane vode. 1zvagana
je izraCunata masa (0,45 g) kromon-2-karboksilne kiseline (prema tablici 8.) te je otopljena
u 5 cm?® etanola. Spojevi su pripravljeni sljede¢im metodama. Solvotermalna sinteza
izvedena je na nacin da su priredene otopine, vodena otopina soli i alkoholna otopina
liganda, pomijesane u autoklavu koji se potom zatvara i ostavlja kroz 2 sata u odredenim
uvjetima (temperatura od 80 °C). Otopinska sinteza izvedena je na nacin da su priredene
otopine, vodena otopina soli i alkoholna otopina liganda, pomijesane u okrugloj tikvici s
brusenim grlom koja se potom zagrijavala na elektri¢noj grija¢oj kapi do vrenja, kroz 2 sata,

s hladilom.

Tablica 8. Ra¢un za dobivanje potrebne mase liganda.

Cu(CH3COO). Kr-2-COOH
stehiometrijski omjer 1 2
masa/g 0,20 X
molarna masa/g mol* 181,63 190.15
molarna masa prema omjeru/g mol* | 181,63 380,30
masa/g 0,20 0,42
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3.2.9. Reakcija Cu(CHsCOO):2 + Kr-3-COOH

Izvagana je masa bakrova(ll) acetata (0,20 g) te otopljena u 5 cm?® destilirane vode. 1zvagana
je izraCunata masa (0,45 g) kromon-3-karboksilne kiseline (prema tablici 9.) te je otopljena
u 5 cm® etanola. Spojevi su pripravljeni sljede¢im metodama. Solvotermalna sinteza
izvedena je na nacin da su priredene otopine, vodena otopina soli i alkoholna otopina
liganda, pomijesane u autoklavu koji se potom zatvara i ostavlja kroz 2 sata u odredenim
uvjetima (temperatura od 80 °C). Otopinska sinteza izvedena je na naéin da su priredene
otopine, vodena otopina soli i alkoholna otopina liganda, pomije$ane u okrugloj tikvici s
brusenim grlom koja se potom zagrijavala na elektri¢noj grijacoj kapi do vrenja, kroz 2 sata,

s hladilom.

Tablica 9. Racun za dobivanje potrebne mase liganda.

Cu(CHsCOO). Kr-3-COOH
stehiometrijski omjer 1 2
masa/g 0,20 X
molarna masa/g mol* 181,63 190.15
molarna masa prema omjeru/g mol* 181,63 380,30
masa/g 0,20 0,42

3.3. POSTUPAK PRIPRAVE SPOJEVA

Nakon $to su izraCunate potrebne mase, odvazu se mase soli i liganada te se prebace u
zasebne vijalice. Za ove priprave potrebno je koristiti $to manje otapala, stoga je
eksperimentalno utvrdeno da je optimalni volumen otapala 5 cm?®. U vijalicu s anorganskom
soli dodaje se 5 cm? deionizirane vode, a u vijalicu s kiselinom 5 cm?® apsolutnog etanola.
Otapanje se pospjesuje mijeSanjem otopina na magnetskoj mijesalici uz zagrijavanje (40 -
45 °C). Prije pocetka priprave, vodena otopina soli i alkoholna otopina kiseline medusobno
se pomijesaju te im se izmjeri pH. Ovisno o pH pomijesanih otopina, potrebno je smjesu

neutralizirati koriste¢i 10%-tnu otopinu Na;CO:s.

Nakon neutralizacije u slucaju otopinske sinteze, Smjesa se prebacuje u okruglu tikvicu od

25 cm? ili 50 cm?®. Tikvica se spaja na hladilo kroz koje se propusta voda iz slavine kako bi
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se pare otapala kondenzirale. Ispod tikvice stavi se elektri¢na grijaca kapa te se namjesti
temperatura zagrijavanja, da pare otapala ni u jednom trenutku ne prijedu 2/3 hladila. Ova
sinteza izvodi se 2 sata te se prate eventualne promjene boja. Nakon zavrSetka reakcije,
smjesa iz reakcijske tikvice prebacuje se u laboratorijsku ¢asu od 50 cm? te se pokrije
parafilmom do kristalizacije u hladnoj atmosferi. Kristalizacija je trajala od nekoliko sati do
nekoliko tjedana, ovisno o spoju.

U slucaju solvotermalne sinteze u autoklavu ponovi se postupak otapanja 1 neutralizacije, ali
se vodeno-alkoholna otopina prebacuje u autoklav (slika 6) koji se potom hermeticki zatvori
navojnim vijcima. Autoklav se prebacuje u laboratorijski susionik, na temperaturu od 80 °C,
i ostavi stajati 2 sata. Nakon zavrSetka reakcije, autoklav se hladi na sobnoj temperaturi,
potom se smjesa prebacuje u laboratorijsku ¢asu od 50 cm?® te se pokrije parafilmom do

kristalizacije u hladnoj atmosferi.

Slika 6. Autoklav koriSten za solvotermalnu kemijsku sintezu
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3.4. METODE IDENTIFIKACIJE

3.4.1. FT-IR spektroskopija

Za snimanje IR spektara priredenih spojeva na Odjelu za kemiju u Osijeku, koristen je FTIR-
8400s SHIMADZU spektrofotometar (slika 7), metodom DRIFT (difuzna refleksija
infracrvenog zragenja), u valnom podrucju od 400 do 4000 cm™, pri rezoluciji od 4,0 cm™,
Svi spektri snimljeni su iz praskastog uzorka pomijeSanog s bezvodnim kalijevim bromidom
u pribliznom omjeru 5 : 100. Podatci su prikupljeni i obradeni raCunalnim programom IR

Solution 1.30.

Slika 7. FT-IR spektrofotometar
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3.4.2. TGA/DSC

Termogravimetrijska analiza uzoraka izvedena je na Odjelu za kemiju u Osijeku Koriste¢i
simultani TGA/DSC1 uredaj, STAR® System, Mettler Toledo (slika 8), u inertnoj atmosferi
dusika te u struji kisika. Uzorci su snimani u temperaturnom podruéju od 25 do 600 °C s
brzinom zagrijavanja od 10 °C/min i brzinom protoka plina 200 cm®min za dusik i 150

cm?/min za kisik. Podatci su prikupljeni i obradeni ra¢unalnim programom STAR® Software
9.30.
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Slika 8. Uredaj za simultanu TGA/DSC analizu

3.4.3. Elementna analiza

Elementna analiza, odnosno sadrzaj ugljika i vodika u priredenim kompleksnim spojevima,
odredena je u Zavodu za fizi¢ku kemiju Instituta Ruder Boskovi¢ u Zagrebu pomo¢u CHNS

analizatora Perkin Elmer 2400 Series Il (slika 9). Napravljena su tri mjerenja od kojih je
izraCunata aritmetiCka sredina.
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Slika 9. Uredaj za CHNS analizu [21]

3.4.4. Jodometrijsko odredivanje Cu?*

Jodometrijsko odredivanje bakra izvedeno je na Odjelu za kemiju u Osijeku (slika 10).
Ispitivani je uzorak izvagan i otopljen u deioniziranoj vodi. Napravljene su tri titracije
ispitivanog uzorka uz dodatak poznatog volumena 5% otopine kalijevog jodida, potom sa

standardiziranom otopinom natrijeva tiosulfata (¢ = 0,05 mol dm™) te uz skrob kao indikator.

Priprema standardne otopine ¢(Naz25203) = 0,05 mol dm-

1. IzraCunati potrebnu masu natrijeva tiosulfata za pripremu odredenog volumena otopine

koncentracije 0,05 mol dm
m(Na28203 -5 HZO) = Votopine * Cotopine * M(NaZSZOS : 5H20) (3)
2. Titracija s standardnom otopinom KMnO4 (c = 0,01 mol dm®)

U Erlemeyerovu tikvicu potrebno je otpipetirati 25 cm?® otopine KMnO, te dodati 12,5 cm®
20% H2S0s i 12,5 cm® 5% otopine KI. Tako priredena otopina titrira se s prethodno
priredenom otopinom natrijeva tiosulfata do svijetlo zute boje, potom se dodaje Skrob te se

titrira do bezbojne otopine.
2MnOa4(aq) + 101°(aq) + 16H*(aq) 2 2Mn?*(aq) + 5l2(s) + 8H20(l)
I2(s) + 252037 (aq) < 21°(aq) + S406> (aq) (4).

1 mol MnO4 ~ 5 molova S,03%
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3. Racun za dobivanje potrebne mase bakra(ll) u ispitivanoj otopini titriranoj sa standardnom

otopinom natrijeva tiosulfata:

m(Cu) = V(NazS;03) - c(Na2S203) - M(Cu) (5).

Slika 10. Slika aparature za jodometrijsko odredivanje udjela bakra(Il) u spojevima
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Tijekom eksperimentalnog dijela izvedeno je sveukupno 16 priprava spojeva. U priprave su
bile ukljucene Cetiri razlicite soli bakra(Il) i dvije vrste liganda. U svakoj pripravi, kao
produkt, nastali su kristali razlicitih oblika kojima su snimljeni IR spektri i TG/DSC krivulje.
U ovom poglavlju prikazani su IR spektri i TG/DSC krivulje pet priprava, a nakon
provedenih analiza kao najvjerojatniji novonastali produkt, pokazao se produkt jedne
sinteze: bakrova(ll) acetata i Kr-2-COOH. Produkt ove sinteze poslan je na elementnu (CH)
analizu te je maseni udio bakra(ll) u spoju odreden jodometrijskom metodom. Nakon

provedenih svih analiza pretpostavljena je struktura novosintetiziranog spoja.
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4.1. CuSOq - 5H20 + Kr-3-COOH

Kompleksni spoj prireden je otopinskom sintezom, u omjeru 1:2 soli i liganda.

4.1.1. TG/DSC analiza dobivenog kompleksa
Termicka stabilnost kompleksa prouc¢avana je TG/DSC analizom u struji dusika, a TG/DSC

krivulja prikazana je naslici 11.

Aexo

mg CuSO4:k-3-k-R-prekr, 28.11.2018 13:51:46 mw
3 Sample Weight 50
CuSO4:k-3-k-R-prekr, 37,0300 mg ]
Step  -17,3680 %

CuSO4:k-3-k-R-prekr, 28.11.2018 13:51:46
Heatflow

23,6670 mg

eatflow 04
CuS04:k-3-k-R-prekr, 37,0300 mg 4

-100 |
-150 -

-58,7974 % -200 |
21,7727 m 4
1,3524 mg i

-250 -

3004
-350 1

400 4

Lab: METTLER STAR® SW 9.30

Slika 11. TG/DSC krivulja kompleksnog spoja priredenog otopinskom sintezom

Iz TG krivulje vidljivo je da se termicka razgradnja odvija u dva koraka. U prvom koraku
dolazi do gubitka mase od 17,36%, pri temperaturnom intervalu izmedu 70 i 120 °C, sto
odgovara gubitku kristalne vode. U drugom koraku dolazi do gubitka mase od 58,79%, pri
temperaturi od 200 °C, §to odgovara gubitku organskog dijela anaerobnim raspadom
(qubitak liganada u struji N2). Ostatak nakon analize, 3,65% uzorka, ukazuje na ostatak
anorganskog dijela (CuO). Iz DSC krivulje vidljivo je da je termicka razgradnja

sintetiziranog kompleksa endotermna reakcija.
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4.1.2. Analiza IR spektra dobivenog kompleksa
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Slika 12. IR spektar dobivenog kompleksa

Na IR spektru (slika 12) vidljive su vrpce pri 3350 — 3078 cm™ sto odgovara apsorpciji
infracrvenog zracenja vode. Pik koji se nalazi oko 1640 cm™ odgovara valnim duljinama
koje imaju C=0O veze. Apsorpcija zracenja pri 1110 cm™ odgovara C-O vibraciji
koordiniranoj na metalni kation. Takoder postoje vibracije pri 470 - 440 cm™ koje bi mogle
odgovarati vibracijama Cu-O veze. Apsorpcija zradenja pri 1582 cm? odgovara
antisimetriénom istezanju karboksilne skupine, dok apsorpcija pri 1543 cm™ odgovara

simetri¢nom istezanju karboksilne skupine.
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Slika 13. Preklopljeni IR spektri dobivenog kompleksa (crveno) i ¢istog liganda (crno)

Pomaci u valnim duljinama vidljivi su na slici 13. Spektar ¢istog liganda prikazan je crnom
bojom, dok je crvenom bojom oznaéen spektar dobivenog kompleksa. Kod ¢istog liganda,
pri 3080 cm, vidljiv je pik koji odgovara istezanju O-H veze, a nema ga kod produkta.
Vidljiv je pomak u piku C=0 veze koji se kod liganda nalazi na 1745 cm™. Antisimetri¢no
istezanje Kkarboksilne kiseline u ligandu odgovara apsorpciji zradenja pri 1617 cm™, a

simetri¢nom istezanju odgovara apsorpcija zraenja pri 1573 cm™,

27



4.2. Reakcija Cu(NOs)2 - 3H20 + Kr-3-COOH

Kompleksni spoj prireden je otopinskom sintezom, u omjeru 1:2 soli i liganda.

4.2.1. TG/DSC analiza dobivenog kompleksa
Termicka stabilnost kompleksa proucavana je TG/DSC analizom u struji dusika, a TG/DSC

krivlja prikazana je na slici 14.

Aexo
mg Cu(NO3)+K-3-K-R, 05.12.2018 14:40:43 mw |
Sample Weight 50
35 Cu(NO3)+K-3-K-R, 38,1000 mg i
Cu(NO3)+K-3-K-R, 05.12.2018 14:40:43 i
Cu(NO3)+K-3-K-R, 38,1000 mg i
304 Gas: N2 0]
Step -83,1849 %
-31,6934 mg
Residue 5,3965 % 4
2,0561 mg -100 -
25
-150
-200 |
204
-250 -
15 -300
-350 |
104 b
200
-450 -
s
-500 —|
-550 -
o
.........................................................
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 'C
- e
Lab: METTLER STAR® SW 9.30

Slika 14. TG/DSC krivulja kompleksnog spoja priredenog otopinskom sintezom

Iz TG krivulje vidljivo je da se termicka razgradnja odvija u jednom koraku. U tom koraku
dolazi do gubitka mase od 83,19% pri temperaturnom intervalu od 100 — 250 °C, sto
odgovara gubitku organskog dijela i kristalne vode. Ostatak nakon analize, 5,39% uzorka,
ukazuje na ostatak anorganskog dijela (CuO). Iz DSC krivulje vidljivo je da je termicka
razgradnja sintetiziranog kompleksa endotermna reakcija te da postoje 2 koraka termicke

razgradnje koja su se odvijala u isto vrijeme.
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4.2.2. Analiza IR spektra dobivenog kompleksa
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Slika 15. IR spektar dobivenog kompleksa

Na IR spektru (slika 15) vidljive su vrpce pri 3485 — 3000 cm™ §to odgovara apsorpciji
infracrvenog zradenja vode. Pik koji se nalazi oko 1641 cm™ odgovara valnim duljinama
koje imaju C=0 veze. Apsorpcija zradenja pri 1134 - 1100 cm™ odgovara C-O vibraciji
koordiniranoj na metalni kation. Takoder postoje vibracije pri 500 - 460 cm™ koje bi mogle
odgovarati vibracijama Cu-O veze. Apsorpcija zracenja pri 1469 cm™ odgovara
antisimetri¢nom istezanju karboksilne skupine, dok apsorpcija pri 1425 cm™ odgovara

simetricnom istezanju karboksilne skupine.
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Slika 16. Preklopljeni IR spektri dobivenog kompleksa (crveno) i ¢istog liganda (crno)

Pomaci u valnim duljinama vidljivi su na slici 16. Spektar ¢istog liganda prikazan je crnom
bojom, dok je crvenom bojom oznacen spektar dobivenog kompleksa. Kod ¢istog liganda,
pri 3080 cm, vidljiv je pik koji odgovara istezanju O-H veze, a nema ga kod produkta.
Vidljiv je pomak u piku C=0 veze koji se kod liganda nalazi na 1745 cm™. Antisimetri¢no
istezanje karboksilne kiseline u ligandu odgovara apsorpciji zracenja pri 1617 cm™, a

simetri¢nom istezanju odgovara apsorpcija zradenja pri 1573 cm™,
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4.3. Reakcija CuClz - 2H20 + Kr-2-COOH

Kompleksni spoj prireden je otopinskom sintezom, u omjeru 1:2 soli i liganda.

4.3.1. TG/DSC analiza dobivenog kompleksa
Termicka stabilnost kompleksa proucavana je TG/DSC analizom u struji dusika, a TG/DSC

krivlja prikazana je na slici 17.

mg mw ]

CuCl2+K-2-K-R-prek, 05.12.2018 13:11:12 Gas: N2 50
Sample Weight ]
CuCl2+K-2-K-R-prek, 22,2300 mg

CuCl2+K-2-K-R-prek, 05.12.2018 13:11:12

Step 154903 % Featflow
3,435 mg KR

Resklue 545014 9 CuCl2+K-2-K-R-prek, 22,2300 mg
18,7847 mg

194

18

174

16

154

14+

134

124

114

104

Lab: METTLER STAR® SW 9.30

Slika 17. TG/DSC krivulja kompleksnog spoja priredenog otopinskom sintezom

Iz TG krivulje vidljivo je da se termicka razgradnja odvija u dva koraka. U prvom koraku
dolazi do gubitka mase od 15,49%, pri temperaturnom intervalu od 50 — 150 °C, sto
odgovara gubitku kristalne vode. U drugom koraku dolazi do gubitka mase od 35,91%, pri
temperaturi od 280 °C, $to odgovara gubitku organskog dijela. Ostatak nakon analize,
48,46% uzorka, ukazuje na ostatak anorganskog dijela (CuO). 1z DSC krivulje vidljivo je da

je termicka razgradnja sintetiziranog kompleksa endotermna reakcija.
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4.3.2. Analiza IR spektra dobivenog kompleksa
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Slika 18. IR spektar dobivenog kompleksa

Na IR spektru (slika 18) vidljive su vrpce pri 3488 — 3407 cm™ sto odgovara apsorpciji
infracrvenog zracenja vode. Oko 1645 cm™ vidljiv je pik koji odgovara valnim duljinama
koje imaju C=0 veze. Apsorpcija zradenja pri 1131 - 1100 cm™ odgovara C-O vibraciji
koordiniranoj na metalni kation. Takoder, postoje vibracije pri 463 - 422 cm™ koje bi mogle
odgovarati vibracijama Cu-O veze. Apsorpcija zradenja pri 1470 cm™ odgovara
antisimetriénom istezanju karboksilne skupine, dok apsorpcija pri 1425 cm™ odgovara

simetricnom istezanju karboksilne skupine.
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Slika 19. Preklopljeni IR spektri dobivenog kompleksa (crveno) i ¢istog liganda (crno)

Pomaci u valnim duljinama vidljivi su na slici 19. Spektar ¢istog liganda prikazan je crnom
bojom, dok je crvenom bojom oznaéen spektar dobivenog kompleksa. Kod Cistog liganda,
pri 3080 cm, vidljiv je pik koji odgovara istezanju O-H veze, a nema ga kod produkta.
Vidljiv je pomak u piku C=0 veze koji se kod liganda nalazi na 1745 cm™. Antisimetri¢no
istezanje karboksilne kiseline u ligandu odgovara apsorpciji zradenja pri 1635 cm?, a

simetriénom istezanju odgovara apsorpcija zraéenja pri 1583 cm™,
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4.4. Reakcija Cu(CH3COOQ); + Kr-3-COOH

Kompleksni spoj prireden je otopinskom sintezom, u omjeru 1:2 soli i liganda.

4.4.1. TG/DSC analiza dobivenog kompleksa
Termicka stabilnost kompleksa proucavana je TG/DSC analizom u struji dusika, a TG/DSC

krivlja prikazana je na slici 20.

Aexo

CuOAc+K-3-K-R, 05.12.2018 16:10:11
mg Sample Weight mi
55 CuAc+K-3-K-R, 52,8900 mg ]

50|
Gas: N2 1
CuOAc+K-3-K-R, 05.12.2018 16:10:11
Heatflow

CuOAc+K-3-K-R, 52,8900 mg

Step 59185 %

-3,1303 mg
Residue 94,0053 %
49,7194 mg

451 100

150 -

Step 57,9394 % -200
-30,6442 mg 1
Residue 35,9154 %

18,9957 mg

Lab: METTLER STAR® SW 9.30

Slika 20. TG/DSC krivulja kompleksnog spoja priredenog otopinskom sintezom

Iz TG krivulje vidljivo je da se termicka razgradnja odvija u dva koraka. U prvom koraku
dolazi do gubitka mase od 5,92%, pri temperaturnom intervalu od 100 — 200 °C, §to
odgovara gubitku nekovalentno vezane vode koja se u spoju vjerojatno nasla u obliku vlage.
U drugom koraku dolazi do gubitka mase od 57,94% Sto odgovara gubitku organskog dijela
anaerobnim raspadom. Ostatak nakon analize, 35,92% uzorka, ukazuje na ostatak
anorganskog dijela (CuO). Iz DSC krivulje vidljivo je da je termicka razgradnja

sintetiziranog kompleksa endotermna reakcija.
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4.4.2. Analiza IR spektra dobivenog kompleksa
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Slika 21. IR spektar dobivenog kompleksa

Na IR spektru (slika 21) vidljive su vrpce pri 3500 — 2800 cm™ sto odgovara apsorpciji
infracrvenog zracenja vode. Oko 1577 cm™ vidljiv je pik koji odgovara valnim duljinama
koje imaju C=0 veze. Apsorpcija zracenja pri 1144 - 1116 cm™ odgovara C-O vibraciji
koordiniranoj na metalni kation. Takoder, postoje vibracije pri 491 - 409 cm™ koje bi mogle
odgovarati vibracijama Cu-O veze. Apsorpcija zradenja pri 1510 cm™ odgovara
antisimetriénom istezanju karboksilne skupine, dok apsorpcija pri 1450 cm™ odgovara

simetricnom istezanju karboksilne skupine.
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Slika 22. Preklopljeni IR spektri dobivenog kompleksa (crveno) i ¢istog liganda (crno)

Pomaci u valnim duljinama vidljivi su na slici 22. Spektar ¢istog liganda prikazan je crnom
bojom, dok je crvenom bojom oznaéen spektar dobivenog kompleksa. Kod Cistog liganda,
pri 3080 cm?, vidljiv je pik koji odgovara istezanju O-H veze, a nema ga kod produkta.
Vidljiv je pomak u piku C=0 veze koji se kod liganda nalazi na 1745 cm™. Antisimetri¢no
istezanje karboksilne kiseline u ligandu odgovara apsorpciji zratenja pri 1617 cm?, a

simetriénom istezanju odgovara apsorpcija zraéenja pri 1573 cm™.
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4.5. Reakcija Cu(CHsCOOQ); + Kr-2-COOH

Kompleksni spoj prireden je otopinskom sintezom, u omjeru 1:2 soli i liganda.

4.5.1. TG/DSC analiza dobivenog kompleksa
Termicka stabilnost kompleksa proucavana je TG/DSC analizom u struji dusika, a TG/DSC

krivlja prikazana je na slici 23.

Aexo

. CuOAc_k2k_novo, 18.09.2019 12:33:08 CuOAc_k2k_novo, 18.09.2019 12:33:08
mg Sample Weight Heatflow mW|
CuOAc_k2k_novo, 33,5400 mg CuOAc_k2k_novo, 33,5400 mg

30

1 , -100

Step -151321 %
i -5,0753 mg

Residue 84,5716 %
25+ 28,3653 mg

-200

Step  -56,2119 %
-18,8535 mg

Residue 28,1368 %
9,4371 mg

204

154

Step 73,3952 %

24,6168 mg
Residue 26,5190 %
104 8,8945 mg
S s s e B e e By B By By B B Bt e By B S B Sy S By B By Sy Sy ey e
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 °C
Lab: METTLER STAR® SW 9.30

Slika 23. TG/DSC krivulja kompleksnog spoja priredenog otopinskom sintezom

Iz TG krivulje vidljivo je da se termicka razgradnja odvija u dva koraka. U prvom koraku
dolazi do gubitka mase od 15,13%, pri temperaturnom intervalu od 100 — 180 °C, sto
odgovara gubitku kristalne vode. U drugom koraku dolazi do gubitka mase od 56,22%, pri
temperaturi od 280 °C, §to odgovara gubitku organskog dijela. Ostatak nakon analize,
28,14% uzorka, ukazuje na ostatak anorganskog dijela (CuQ). 1z DSC krivulje vidljivo je da

je termicka razgradnja sintetiziranog kompleksa endotermna reakcija.
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4.5.2. Analiza IR spektra dobivenog kompleksa

Slika 24. IR spektar dobivenog kompleksa

Na IR spektru (slika 24) vidljive su vrpce pri 3478 — 3085 cm™ sto odgovara apsorpciji
infracrvenog zradenja vode. Pik koji se nalazi oko 1640 cm™ odgovara valnim duljinama
koje imaju C=0 veze. Apsorpcija zradenja pri 1131 - 1098 cm™ odgovara C-O vibraciji
koordiniranoj na metalni kation. Takoder, postoje vibracije pri 503 - 458 cm™ koje bi mogle
odgovarati vibracijama Cu-O veze. Apsorpcija zradenja pri 1466 cm™ odgovara
antisimetri¢nom istezanju karboksilne skupine, dok apsorpcija pri 1425 cm™ odgovara

simetricnom istezanju karboksilne skupine.

A= [va(CO2") — vs(CO2)]
A= 1466 cm™ — 1425 cm?

A=41cm?

Razlika u valnim duljinama apsorpcije zrac¢enja pikova, koji odgovaraju antisimetricnom i
simetriénom istezanju karboksilne skupine, iznosi 41 cm™ sto je pokazatelj da je vezanje

liganda na centralni metalni atom bidentatno [22].
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Slika 25. Preklopljeni IR spektri dobivenog kompleksa (crveno) i ¢istog liganda (crno)

Pomaci u valnim duljinama vidljivi su na slici 25. Spektar ¢istog liganda prikazan je crnom
bojom, dok je crvenom bojom oznaéen spektar dobivenog kompleksa. Kod Cistog liganda,
pri 3080 cm™?, vidljiv je pik koji odgovara istezanju O-H veze, a nema ga kod produkta.
Vidljiv je pomak u piku C=0 veze koji se kod liganda nalazi na 1745 cm™. Antisimetri¢no
istezanje Kkarboksilne kiseline u ligandu odgovara apsorpciji zradenja pri 1635 cm?, a

simetriénom istezanju odgovara apsorpcija zra¢enja pri 1583 cm™.
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4.5.3. Elementna analiza dobivenog kompleksa

Eksperimentalnom CH analizom uzorka odredeno je da sintetizirani uzorak sadrzi 50,16%
C i 2,43% H. Informacije o vezanju liganda na metal dobiju se iz njihove strukture.
Teorijska pretpostavka je da ¢e se ligand bidentatno vezati na metal preko -COOH skupine
te ¢e doc¢i do deprotoniranja liganda. Pretpostavka je da nastaje spoj kemijske formule [CuL.
- 2H20] ¢&ija molekulska masa iznosi 477,85 g mol™. Ukoliko se stehiometrijski izracuni

podudaraju s eksperimentalno dobivenim podacima moze se predloziti struktura.

) = Ar(C)
w(€) = Mr(uzorka)
) 240,2
WO = 17785

w(C) = 0,5027 - 100

w(C) =50,27%

0 = Ar(H)
w(t) = Mr(uzorka)

= 14,14
Wil = 7765

w(H) = 0,0296 - 100

w(H) = 2,96%
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4.5.4. Jodometrijsko odredivanje Cu®* dobivenog kompleksa

m(uzorka) = 0,029 g
c(NazS203) = 0,0499 mol dm3
M(Cu) = 63,546 g mol*

V(srednji)(NaZSZO3) =0,0003 dm?®

EKSPERIMENTALNI RACUN:
m(Cu2+) = V(srednji)(NaZSZOB) : C(N&28203) ' M(CU)
=0,0003 dm?®- 0,0499 mol dm™ - 63,546 g mol*

=0,0009529 g /0,025 dm?

=0,003812 g /0,1 dm?3
m(Cu)
w(Cw) = m(uzorka)
(Cuy = 2003810
w(Cu) = ———
0,029 g

w(Cu) = 0,1314 - 100

w(Cu) = 13,14%

LITERATURNI RACUN
Ar(Cu)
w(Cw) = Mr(uzorka)
oy — 63,55
w(Cw) = 27785

w(Cu) = 0,1329 - 100

w(Cu) = 13,29%
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Nakon provedenih elementnih analiza, eksperimentalni su podatci usporedeni s teorijskim

podacima o masenim udjelima pojedinih elemenata spoja u tablici 10. Usporedbom

dobivenih rezultata s teorijskim izraCunima moze se zakljuciti da je doSlo do nastanka

produkta [CuL. - 2H20] kako je pretpostavljeno te uzimaju¢i u obzir dobivene rezultate,

moze Se nacrtati pretpostavljena strukturna formula kompleksa.

Tablica 10. Usporedba teorijskih s eksperimentalnim podatcima o provedenim elementnim

analizama dobivenog kompleksa.

Literaturni izracun Eksperimentalni izracun
w(C) 50,27% 50,16%
w(H) 2,94% 2,43%
w(Cu) 13,29% 13,14%
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4.6. PRETPOSTAVLJENA STRUKTURA

Nakon izvedenih kemijskih analiza prethodno sintetiziranog kompleksa, u ovom slu¢aju
produkta reakcije bakrova(ll) acetata i kromon-2-karboksilne kiseline, pretpostavljena je
struktura na slici 26. Nastali produkt podvrgnut je termogravimetrijskoj analizi, elementnoj

analizi, snimanju FT-IR spektra te jodometrijskom odredivanju metala.

H H
O
|
|
|
1
1
O O‘“C;u 0 @]
/2 \
|
O i O
|
|
rO\
H H

Slika 26. Pretpostavljena strukturna formula novosintetiziranog kompleksa [CuL. - 2H20]
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5. ZAKLJUCAK

Prije izvodenja eksperimentalnog dijela rada pretpostavljeno je da ¢e se ligand vezati na
atom metala bidendatno, odnosno za atom dvovalentnog bakra vezat ¢e se dvije molekule
liganda u kvadratnoj simetriji preko karboksilne skupine liganda. Teorijski pretpostavljena
formula spoja bila je [CuL, - 2H20], relativne molekulske mase 477,85 g mol™* s masenim
udjeljima: w(C) = 50,27%, w(H) = 2,96%, w(Cu) = 13,29%. Eksperimentalni dio rada
odvijao se u dvije faze: sinteza i analiza. Sintetizirano je 16 spojeva koji su podvrgnuti
kemijskim analizama. Nakon provedenih kemijski analiza (FT-IR spektroskopija,
termogravimetrijska analiza, jodometrijsko odredivanje metala 1 elementna analiza)
utvrdeno je da pretpostavljenoj strukturi odgovara produkt reakcije bakrova(ll) acetata i
kromon-2-karboksilne kiseline. Rezultati kemijskih analiza dali su podatke o masenim
udjelima pojedinih elemenata u tom spoju te iznose: w(C) = 50,16%, w(H) = 2,43%, w(Cu)
= 13,14%. Rezultati masenih udjela elemenata u sintetiziranom spoju priblizno odgovaraju
teorijski pretpostavljenoj strukturi, stoga moze se pretpostaviti da je doslo do nastanka
pretpostavljenog spoja. Za sinteze su korisStene male koli¢ine reagensa i otapala te je sav
produkt iskoristen za provedene kemijske analize. Prijedlog za buduci rad je prekristalizacija
spoja da se dobije monokristal kojeg bi se trebalo podvrgnuti rentgenskoj strukturnoj analizi
radi odredivanja strukture spoja. Takoder je potrebno izvrsiti analize bioloske aktivnosti radi

odredivanja teorijski mogucih terapeutskih uc¢inaka.
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