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SAZETAK

Svrha ovog rada bila je priprava i karakterizacija novih, do sada u literaturi nepoznatih
koordinacijskih spojeva kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom kao ligandom.

U radu je opisana priprava kompleksa kobalta(ll) i kobalta(lll) solvotermalnom
sintezom s razliitim solima kobalta kao prekursorima metala i uz razlicite
stehiometrijske omjere soli metala 1 liganda u razli¢itim alkoholima uz jednaku
temperaturu, tlak i vrijeme reakcije.

Za identifikaciju i karakterizaciju dobivenih produkata koriStena je infracrvena

spektroskopija te termogravimetrija.

Klju¢ne rijeci: solvotermalna sinteza, kompleksi kobalta(ll) i kobalta(ll1), infracrvena

spektroskopija, termogravimetrija
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1. UVOD

Cilj ovog rada bila je priprava 1 karakterizacija novih, do sada nepoznatih
koordinacijskih spojeva kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom kao ligandom.

Koordinacijski spojevi kao bojila i pigmenti koriste se jo§ od davnina. Covjek je
uvijek nastojao uljepsati svoje predmete, kako bi se istaknuo kao pojedinac i naglasio
svoju osobnost. Bez uporabe bojila i pigmenata to ne bi bilo moguce. Danas se sve vise
pridaje vaznost toksicnosti i Stetnosti pojedinog bojila za okolis, pa se sve vise koriste
ekoloski prihvatljivi metali (poput kobalta) u sintezama kompleksnih spojeva kao bojila
I pigmenata.

U radu je opisana priprava kompleksa kobalta(ll) i kobalta(lll) solvotermalnom
sintezom s razli¢itim solima kobalta kao prekursorima metala i uz razli¢ite
stehiometrijske omjere soli metala 1 liganda u razliitim alkoholima uz jednaku
temperaturu, tlak i vrijeme reakcije. Za identifikaciju i karakterizaciju produkata
koriStena je infracrvena spektroskopija te termogravimetrija. Uz ovakve sintetske
uvjete nisu pridobiveni jedini¢ni kristali produkata pogodni za rentgensku strukturnu

analizu.
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2. PREGLED LITERATURE

2.1. Pregled kemije kobalta
Kobalt je srebrnobijeli metal koji ne pripada posebno rasprostranjenim elementima. U
Zemljinoj kori maseni udio kobalta je oko 1-103 %. Njegov atomski broj je 27, relativna
molekulska masa 58,9332, a elektronska konfiguracija 1s%2s°2p®3s?3p®3d’4s? (Tab.1).
Nalazi se u 9. skupini periodnog sustava elemenata izmedu Zeljeza i nikla. Uglavnom se
javlja u obliku arsenida i sulfida kao kobaltov sjajnik ili kobaltit (CoAs, - CoS,) i
smaltit (CoS,). Feromagneti¢an je i stabilan na zraku, osjetljiv je na kiseline koje ga

polako nagrizaju, dok voda na njega ne djeluje. [1]

Tab. 1 : Svojstva kobalta [2]

Kemijski simbol Co
Z 27
M, 58,9332
t/ °C 1495
t/ °C 2870
plgcm™ 8,9

2.1.1. Povijest otkriéa kobalta

Kobalt je otkriven u blagu pronadenom u grobu faraona Tutankamona, koji je vladao u
Egiptu od 1361. do 1352. godine p.n.e. (SI.1.). Tamo je pronaden mali stakleni predmet
obojen u modru boju koja je potekla od kobalta. To nam dokazuje da su se kobaltovi
minerali koristili u dalekoj proslosti za postizanje boje. Mnogo ranije, u Kini, koristeno

je kobaltovo modrilo za glazuru lon¢arskog posuda.[2]
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SI.1. Tutankamonova grobnica [3]

U novije doba ljudi su kobalt smatrali vise zlim duhom nego izvorom boje. U
17. stolje¢u u Saskoj rudari su u rudnicima srebra pokusavali rastaliti ono za §to su
mislili da je ruda srebra. Ostali su razocarani jer se zapravo radilo o rudi smaltit,
kobaltovom arsenitu (CoAs,). Rudari nisu Zeljeli priznati da se radi o drugoj rudi i
zakljudili su da je zaCarana zlim duhom. Od tuda potjece njemacko ime za taj metal-
kobold, $to znaci vilovnjak ili zao duh.[2]

Neki su shvatili da je kobalt izvor modre boje i poceli su ga koristiti za bojanje
stakla i keramike. Upotrijebljeni materijal dobiven pecenjem smaltita s razli¢itim
koli¢inama pijeska bio je kobaltni silikat a nazivali su ga smalta. Kobaltni silikat se
usitnjavao do finog praha. Venecijanski staklari koristili su ga za izradu skupocjenog
modrog stakla po kojem su bili poznati. Manje kvalitetna smalta upotrebljavala se kao
plavilo za rublje, a u nekim dijelovima svijeta jo$ se uvijek koristi za izbjeljivanje bijele
odjece.

Poznati $vedski kemicar, Georg Brandt iz Stockholma poc¢eo se 1730. godine
zanimati za tamno plavu rudu iz obliznjeg rudnika bakra u Vastmanlandu. Otkrio je da
ta ruda sadrzi nepoznati metal i dao mu ime po kojem je ve¢ bio poznat u Njemackoj,
kobalt. Ostali kemicari osporavali su da je otkriven novi metal, ali je ipak s punim

pravom priznat kao novi element.[2]
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2.1.2. Primjena kobalta

Kobalt ima raznoliku primjenu. Upotrebljava se kao dodatak Celiku kojemu povecava
¢vrstocu, za proizvodnju raznovrsnih legura, za dobivanje boja, stakla, glazura i emajla.
Radioaktivni izotop kobalta-60 (Co®) u leguri s niklom se koristi za lijecenje zloéudnih
tumora. Sam izotop kobalta-60 (Co®) se koristi za zratenje hrane kako bi se sprijecilo
krvarenje (uniStava mikroorganizme koji izazivaju truljenje). U ratu su ga koristili za

izradu magnetskih mina.[2]

2.1.3. Spojevi kobalta

Kobalt u spojevima moze imati oksidacijski broj 0, +I, +II, +III i +IV, no najveéi broj

spojeva ovog elementa ima oksidacijske brojeve +I1 i +I11. [1]

2.1.3.1.Spojevi kobalta s oksidacijskim brojem 0

Stupanj oksidacije 0 kobalt ima u kompleksnim spojevima nazvanim karbonilima.
Karbonili su kompleksni spojevi nekih metala iz skupine prijelaznih elemenata s
ugljikovim monoksidom. Uglavnom su vrlo otrovne i hlapljive tvari. Primjeri
kobaltovih karbonila su: Co,(CQO)g (narancasto-crveni Kkristali) i Co4(CO)1, (crna
krutina) (S1.2.). [4]

SI.2. Strukturni prikaz dikobalt oktakarbonila (Co,(CO)g) [5] i
tetrakobalt dodekakarbonila (Co,(CO);,) [6]
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2.1.3.2. Spojevi kobalta s oksidacijskim brojem +l1

Kobaltov(ll) klorid ili kobaltov diklorid, CoCl, dobiva se izravnom sintezom
elemenata. Moze se dobiti i otapanjem kobalta, kobaltovog(ll) oksida ili hidroksida u
klorovodi¢noj kiselini. U vodenoj otopini iskristalizira u obliku heksahidrata,
CoCl; - 6 H,0O (1). Blagim zagrijavanjem heksahidrat gubi Cetiri molekule vode, a kod
110 °C gubi svu vodu i prelazi u bezvodni kobaltov(I1) klorid (2).[1]

50°C
CoCl; - 6H,0 (s) 2 CoCl; - 2H,0 (s) + 4H,0 (1)

110°C
CoCl; - 2H,0 (s) & CoCl; (s) + 2H,0 (g) (2)

OH2 OH2 OH2

\\Cl ,ﬁ”‘h, ‘ ‘\\\\“\“CI ”’qf.r,

|I|.'l'l‘|CI /ff;”“ ‘ o

Co Co

o ‘ \leo‘o\m/ | N

R\
Y

Cl
OH, OH, OH,

S1.3. Strukturni prikaz CoCl, - 2H,0 [7]

Ta dehidratacija pracena je promjenom boje. Hidratizirani kobaltov(Il) klorid
(S1.3.) je ruzicaste boje, dok je boja bezvodnog CoCl, modra. RuziCasta boja
hidratiziranog  kobaltovog(Il) klorida potjeCe od heksaakvakobaltovog(Il) iona,
[CO(H20)5]2+. Iz toga mozemo zakljuciti da su i vodene otopine drugih soli kobalta(II)
takoder obojene ruzitasto ako sadrze [Co(H20)¢]*" ion. Boja otopine kobaltovog(ll)
klorida varira izmedu ruziCaste preko Ijubi¢aste do modre (Sl.4.), ovisno o
koncentraciji, visku kloridnih iona i temperaturi (3). Dodatkom klorovodi¢ne kiseline
otopini kobaltovog(Il) klorida i zagrijavanjem do kuhanja mogu se primijetiti sve
navedene promjene boje. Hladenjem modra boja otopine ponovno prelazi preko

ljubicaste u ruzicastu.[1]

[Co(Hz0)s]* + 4CI” 2 [CoCL,*™ + 6H0 (3)
ruzidast modar



A. Judin: Solvotermalne sinteze kompleksa kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom

S1.4. Otopina [Co(H,0)e]*" i [CoCl.]* [8]

Zbog tih osobina otopina kobaltovog(ll) klorida moze posluziti kao nevidljiva
tinta. Slova pisana razrijedenom otopinom kobaltovog(II) klorida nevidljiva su na
papiru kada se osuse. Blagim zagrijavanjem modra slova postaju jasno vidljiva. Isto
tako Co?* ion moze posluziti kao reagens za vlagu (npr. silikagel).[1]

Kobaltov(l1) klorid heksahidrat, CoCl, - 6 H,O (SI.5.) je kompleksni spoj
ruzic¢aste boje koji se lako otapa u vodi, alkoholima i mnogim organskim otapalima.
Upotrebljava se kao bojilo za keramiku i staklo. Sluzi i kao sirovina za farmaceutsku
industriju. [9]

S1.5. Kobaltov(Il) klorid heksahidrat, CoCl, - 6 H,O [10]

Kobaltov(l1) oksid, CoO se moze dobiti na razne nacine: zagrijavanjem kobalta
na zraku i zagrijavanjem hidroksida ili karbonata. MoZemo ga jo§ dobiti zagrijavanjem
visih oksida kobalta pri visokoj temperaturi (900 °C) (3).

900°C

2C0304 (s) 2 6C0o0 (s) + 02 (9) (3)
100°C

~7 ~
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Cisti kobaltov(Il) oksid rijetko se nalazi kao trgovacka roba. Uglavnom se
prodaje tzv. sivi oksid. Osim kao bojilo za keramiku, staklo i emajle, upotrebljava se i
kao sirovina za dobivanje katalizatora. [1]

Kobaltov(l1) hidroksid, Co(OH), (SI.6.), nastaje dodavanjem alkalijskih
hidroksida otopini koja sadrzi Co* ion iz koje se on talozi (4). Prah ovisno o veliini
Cestica moze biti ruzicast ili modar. Modri kobaltov(ll) hidroksid je manje stabilan, pa
sitnije Gestice starenjem prelaze u ruzicasti oblik. Cesto se prodaje kao sirovina za

proizvodnju sredstava koji ubrzavaju susenje jer lako reagira s kiselinama. [1]

Co?* + 20H ™~ 2 Co(OH); (s) (4)

S1.6. Kobaltov(I1) hidroksid, Co(OH), [11]

Kobaltov(l1) sulfat heptahidrat (SI.7.) obi¢no se pojavljuje kao smede-crveni
heptahidrat CoSO, - 7H,O. On iskristalizira kada se kobalt, kobaltov(Il) oksid,
hidroksid ili karbonat otope u razrijedenoj sulfatnoj kiselini. [1]

S1.7. Kobaltov(I1) sulfat heptahidrat, CoSO, - 7H,0 [12]
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A. Judin: Solvotermalne sinteze kompleksa kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom

Kobaltov(ll) nitrat obi¢no se pojavljuje u obliku smedeg heksahidrata,
Co(NOs3), - 6H,0 (SI.8.). Dobiva se djelovanjem dusi¢ne kiseline na karbonat ili metal.
Upotrebljava se kao sirovina za dobivanje katalizatora potrebnih u industriji prerade

nafte ili pigmenata. [9]

S1.8. Kobaltov(Il) nitrat heksahidrat, Co(NOs), - 6H,0 [13]

2.1.3.3. Spojevi kobalta s oksidacijskim brojem +l1I

Kobaltov(l11) fluorid, CoF3 (SI1.9.), je blijedosmedi kristaliéni prah kojemu u dodiru s
vodom boja postaje tamnija. Pri tom oslobada kisik, a ako reagira s klorovodi¢nom
kiselinom oslobada klor. Dobiva se zagrijavanjem kobaltovog(Il) klorida uz pomo¢
fluora pri 150 °C (5). [1]

2CoCl; (s) + 3F2 (g) < 2CoFs3 (s) + 2Cl2 (9) (5)

S1.9. Kobaltov(I11) fluorid, CoF; [14]



A. Judin: Solvotermalne sinteze kompleksa kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom

Kobaltov(l11) oksid monohidrat, Co,03 - H,O ili CoOOH (SI.10.), nestabilan je
spoj koji se vrlo tesko dobiva u bezvodnom stanju. Nastaje oksidacijom
kobaltovog(ll) hidroksida stajanjem na zraku. Brze se oksidira hipokloritnim ionom u
alkalnom mediju (6). [1]

2C0(OH), (s) + OCI ~ 2 2Co00H (s) + Cl ~ + H,0 (6)

S1.10. Kobaltov(l11) oksid monohidrat, Co,05 - H,O [15]

2.2. Koordinacijski spojevi metala kao bojila i pigmenti

Spojevi koji sadrze metal zauzimali su vazno mjesto tijekom cijele povijesti
Covjecanstva. Prva poznata upotreba obojenog spoja pripisuje se neandertalcima. Oni su
prije oko 180 000 godina iz korita rijeka sakupljali crveni oker (zeljezov(lIl) oksid,
Fe,O3 - XxH,0), odnosno hrdu, koju bi potom nanosili na tijela umrlih prije pogreba.

Jedna od najvaznijih razlika izmedu bojila 1 pigmenata jest topljivost. Bojilo je
topljivi organski spoj, dok je pigment netopljivi organski ili anorganski spoj. Znacajna
posljedica netopljivosti pigmenata jest poboljSana postojanost na svjetlo. Prema tome,
mnogi pigmenti, posebice pigmenti visokih performansi, imaju izvrsnu postojanost na
svjetlo bez potrebe za kompleksiranjem metala. Tipi¢ni su primjeri crveni pigmenti, kao
§to su kinakridon, crveni pigment Cl Pigment Red 122 (SI.11.), te perilen, crveni
pigment CI Pigment Red 179 (SI.11.), kao i plavi pigment indandtren,
CI Pigment Blue 60 (SI.12.). [16]
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A. Judin: Solvotermalne sinteze kompleksa kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom

SI.11. Cl Pigment Red 122 i Cl Pigment Red 179 (Me-metilna skupina)[17,18]

S1.12. CI Pigment Blue 60 [19]

Prva poznata upotreba organskog bojila pripisuje se drevnim Egipéanima prije
4000 godina. Plava indigo boja, koja se danas koristi za bojanje trapera, pronadena je
medu povojima pokopane mumije. Do Perkinovog povijesnog otkri¢a prve sintetske
boje, purpurnog mauveina (SI.13.), 1856.godine, Kkoristile su se samo prirodne boje.
Najveci problem prirodnih boja bila je vrlo slaba postojanost tijekom pranja (pranje
tkanina bi uklonilo ve¢inu boje s tkanine) te postojanost pri izlaganju svjetlu (prilikom
izlaganja suncevoj svjetlosti boje bi vrlo brzo izblijedile). Zbog toga je poboljsanje
postojanosti prirodnih bojila postignuto mo¢enjem. Procesom mocenja tkanina se uranja
u vruc¢u vodu, u koju se doda topljiva metalna sol, najc¢es¢e aluminijev alaun ili stipsa
(KAI(SO4), - 12H,0). Alaun se otopi, te impregnira tkaninu aluminijevim ionima
(APF"). Nakon toga, impregnirana tkanina se boji uobicajenim postupkom, no u ovom
slu¢aju bojilo topljivo u vodi u kontaktu s tkaninom reagira s aluminijevim ionima i
formira unutar tkanine kompleks netopljiv u vodi, $to tkaninu ¢ini otpornijom na

vodu.[16]
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A. Judin: Solvotermalne sinteze kompleksa kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom

SI1.13. Mauvein [20]

Jedan od prvih primjera uporabe kompleksa prijelaznih metala kao bojila bila je
U procesu mocenja s prirodnom crvenom bojom alizarinom (SI.15.), §to je rezultiralo

nastajanjem bojila nazvanog ,,tursko crvena“ (SI.14.). [16]

Sl.14. Tursko crvena [21,22]
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A. Judin: Solvotermalne sinteze kompleksa kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom

SI.15. Alizarin [23,24]

Nakon Perkinovog otkri¢a mauveina, razne vrste sintetskih bojila pokazale su se
nadmoc¢nijima prirodnim bojilima, te su vrlo brzo preuzela njihovu ulogu na trzistu. No,
Cak su i sintetska bojila s visokom postojanos¢u na svjetlo bila rijetka te su
koordinacijski spojevi kao bojila bili potrebni za postizanje visoke postojanosti na

svjetlo. [16]

2.2.1. Kompleksi prijelaznih metala kao bojila s azo skupinama kao ligandima

Najrasprostranjeniji kompleksi prijelaznih metala kao bojila za tekstilne i1 sli¢ne
primjene su kompleksi prijelaznih metala s azo skupinama kao ligandima. Vecinom
takva bojila sadrZe jednu(monoazo) ili dvije (diazo) skupine i najéeSc¢e su to reaktivna

ili direktna bojila. [16]

a) Reaktivna bojila

Kompleksi bakara kao bojila s azo skupinama kao ligandima u omjeru 1:1
(metal:ligand) koriste se kao reaktivna bojila za pamuk. Reaktivna bojila su topljivi
obojeni spojevi koji sadrze skupine sposobne da stvaraju kovalentnu vezu izmedu
ugljikovog ili fosforovog atoma bojila kao iona ili molekule kisika,duSika ili sumpora u
hodroksilnoj, amino i tiolnoj skupini tekstilnog supstrata. Imaju sposobnost da oboje
tekstilni supstrat i na sobnoj temeperaturi dajué¢i pri tom obojenja s dobrom
postojanoS¢u na mokru obradu. Tipicna reaktivha monoazo bojila su CI Reactive

Violet 1, te CI Reactive Blue 13. CI Reactive Blue 82 je tipi¢no diazo bojilo. [25]
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A. Judin: Solvotermalne sinteze kompleksa kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom

b) Direktna (supstantivna) bojila

Kompleksi bakra kao bojila s azo skupinama kao ligandima u omjeru 1:1 (ligand:metal)
koriste se i kao direktna bojila za papir. Direktna ili supstantivna bojila su predstavnici
anionskih bojila, dobro topljiva u vodi, vezuju se na celulozno vlakno direktno, bez
prethodnog mocenja, te imaju veliki stupanj iskoriStenja. NajCeS¢e se primjenjuju za
pamuk i viskozu, kao i njihove mje$avine s vunom, svilom i poliamidom. Primjenjuju
se i za ostala celulozna vlakna kao i za papir i kozu. Primjer direktnog monoazo bojila
je CI Direct Blue 80 (SI.16.). [25]

SI.16. CI Direct Blue 80 [26]

¢) Kromovi kompleksi kao bojila s azo skupinama kao ligandima u omjeru 2:1

Najvazniji kompleksi prijelaznih metala kao bojila s azo skupinama kao ligandima su
kompleksi prijelaznih metala kao bojila s azo skupinama kao ligandima u kojima je
krom trovalentan u omjeru 2:1. To su bojilo topljivo u vodi- Cl Reactive Brown 10 te
bojilo topljivo u otapalima- CI Solvent Yellow 21 (SI.17.), koje se koristi u lakovima
kao boja za drvo. Takoder tu je i bojilo CI Acid Violet 121 koje se koristi za bojanje
vune 1 najlona. Zbog opasnosti po zdravlje uporaba kroma u bojilima ogranic¢ena je
samo na spojeve koji su dokazani kao netoksi¢ni (npr. trovalenti krom). Ostali kromovi

spojevi su kancerogeni i nalaze se u skupini | kancerogenih tvari. [16]
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A. Judin: Solvotermalne sinteze kompleksa kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom

S1.17. CI Solvent Yellow 21 [27]

2.2.2. Azo pigmenti

Azo-toner pigmenti u svijetu su poznati kao izvor bojila za tiskarske tinte. Pigment
Cl Red 57:1 (SI.18.), poznat kao Calcium 4B toner, jedan je od najvaznijih. Donedavno
su se toner pigmenti smatrali samo netopljivim kalcijevim ili barijevim solima
sulfoniranog bojila s azo skupinama kao ligandima, no strukturna istrazivanja u ¢vrstom
stanju rendgenskom difrakcijom pokazala su da oni postoje kao supramolekularni

kompleksi prijelaznih metala.[16]

S1.18. Cl Pigment Red 57:1 [28]
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A. Judin: Solvotermalne sinteze kompleksa kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom

2.2.3. Ftalocijaninska bojila i pigmenti

Kompleks bakra s ftalocijaninom kao ligandom izvor je iznimno vaznih bojila i
pigmenata. Cl Pigment Blue 15 (SI.19.) je zbog svojih izvrsnih svojstava postojanosti
najkoristeniji zarkoplavi pigment. Crvenkastiji, metastabilni a- oblik preferira se za

boje, dok se zelenkastiji, stabilni B-polimorf koristi u tiskarskim tintama.

S1.19. CI Pigment Blue 15 (Kompleks bakra s ftalocijaninom kao ligandom) [29]

Ftalocijaninska bojila topljiva u vodi koriste se kao direktna bojila za papir, te kao
reaktivna bojila za pamuk. Reprezentativni primjeri su CI Direct Blue 199 (S1.20.), te

CI Reactive Blue 71. Ova se bojila takoder koriste za tintni ispis na tekstilu. [16]

S1.20. CI Direct Blue 199 [30]
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2.3. Spojevi kobalta kao pigmenti

a) Kobaltov titanat

Kobalt - titan zelena (SI.21.) je mjeSavina metalnog oksida kobalta i titana, formule
Co,TiO,4. Ovaj pigment je postojan na svjetlu i nije toksi¢an. Idealan je za primjenu u
slikarstvu zbog blago zuckaste nijanse koja se koristi kod crtanja pejzaza. Dobiva se

zagrijavanjem oksida kobalta i titana na temperature izmedu 800 °C i 1100 °C. [31]

Sl.21. Kobaltov titanat, Co,TiO,, kao zeleni kobaltov-titanov pigment [31,32]

b) Kobaltov(ll) stanat

Plavetno plava (SI1.22.) zapravo je kobaltov(ll) stanat, formule CoSnO; ili
CoO - xSnO,. Pigment je stabilan i postojan je na svjetlu. Dobiva se zagrijavanjem

smjese kobaltovog(ll) klorida i kalijevog stanata. [33]

S1.22. Kobaltov(ll) stanat, CoSnOs ili CoO - SnO,, kao plavetno-plavi pigment[33,34]
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c¢) Heksanitrokobaltat(111)

Kobalt-zuta (SI.23.) je po kemijskom sastavu kalijev heksanitrokobaltat(l11), formule
K3[Co(NO,)s]. Dobiva se mijeSanjem kisele otopine kobaltove soli s kalijevim nitratom.

Precipitat se potom filtrira, temeljito ispere 1 susi. [35]

S1.23. Kalijev heksanitrokobaltat(l11), K3s[Co(NO,)s], kao zuti kobaltov pigment [35,36]

d) Kobaltov fosfat

Kobalt-ljubicasta (SI.24.) je po kemijskom sastavu kobaltov fosfat, formule Co3(POy)
koji moze biti bezvodni ili kristaliziran s razli¢itim brojem molekula vode. Pigment se

dobiva reakcijom otopine kobaltovog(ll) klorida s otopinom natrijevog hidrogenfosfata
(8).137]

3CoCl; (aq) + 2Na;HPO4 (aq) — Co3(PO4)2 (s) + 2HCI (aq) + 4NaCl (aq) (8)

S1.24. Kobaltov fosfat, Coz(PO,),, kao ljubicasti kobaltov pigment [37,38]
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e) Smalta

Smalta (SI.25.) je baza za izradu stakla koja sadrzi kobalt. Kemijski je stabilna, ali
sadrzi i kalij, pa je stoga njezina stabilnost manja od stakla koje sadrzi natrij. Smalta se
u laboratoriju moze pripremiti zagrijavanjem kvarca, kalijevog karbonata i male
koli¢ine kobaltovog(ll,111) oksida (Co304), na temperaturi od 1150 °C u vremenu od 30

minuta. [39]

SI.25. Smalta, SiO, - K,0 - Al,O5 - CoO [39, 40]

) Kobaltov(I1) aluminat

Kobalt - plava (SI.26.) je mjesavina oksida kobalta i aluminija (CoO - Al,O3), ali moze
biti i kobaltov(ll) aluminat (CoAl,O,4). Ovaj pigment je stabilan. Kod zagrijavanja ne
dolazi do promjena i ne reagira s kiselinama i1 luZinama. MoZe se mijeSati sa svim
drugim pigmentima. Dobiva se zagrijavanjem smjese kobaltovog(ll) klorida
heksahidrata (CoCl, - 6H,0) i aluminijevog klorida (AlICI53).[41]

TEXLAXIIIX & &Y

S1.26. Kobaltov(ll) aluminat, CoAl,O,, kao plavi kobaltov pigment [41,42]
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A. Judin: Solvotermalne sinteze kompleksa kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom

2.4. Spojevi kobalta kao bojila

Bojilo Cl Reactive Black 8 (SI.27.) je tamnosmedi prah koji se upotrebljava za ink jet

printanje i bojanje pamuénih, konopljinih, poliamidnih vlakana i viskozne tkanine. [43]

/\

cl N
N

HO,S

/\ /U\

' ' SO;H

M= Cr¥*/Co®* (70:30)

S1.27. Strukturna formula bojila Cl Reactive Black 8 [16]

Bojilo CI Reactive Black 1 (S1.28.) je crni prah koji se upotrebljava za bojanje

pamucnih, viskoznih, lanenih, svilenih, poliamidnih i vunenih vlakana. [44]

M= Cr¥/ Co®

S1.28. Strukturna formula bojila Cl Reactive Black 1 [16]
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2.5. Solvotermalna sinteza

Solvotermalni proces moze se definirati kao proces u zatvorenoj reakcijskoj posudi koji
uzrokuje kemijsku reakciju reaktanata u prisutnosti otapala na temperaturi vi$oj od
vreliSta navedenog otapala kao i pri povisenom tlaku. U solvotermalnom procesu tlak
moze ovisiti 0 volumenu reakcijske posude ili moze biti odreden (ako je vrijednost tlaka
kompresijom reakcijskog medija veca od 1 bara ili 10° Pa). [45]

Solvotermalni su procesi Siroko rasprostranjeni u razli¢itim podru¢jima znanosti.
To su npr. sinteza novih materijala, sinteza novih polimera, razvoj bioloski inspiriranih
nanofunkcionalnih sustava.

Glavni fizi¢ko-kemijski cCimbenici koji utjeCu na solvotermalne reakcije
podijeljeni su u cetiri skupine. Prvu skupinu ¢ine kemijski ¢imbenici. U kemijske
¢imbenike ubrajamo kemijsku prirodu otapala i njegova fizi¢ko-kemijska svojstva,
kemijski sastav, strukturu i svojstva reaktanata, te pH-vrijednost reakcijskog medija.
Drugu skupinu ¢ine termodinamicki ¢imbenici: temperatura i tlak. [45]

Tre¢u skupinu ¢ine pripadaju¢e tehnologije u upotrebi. U njih ubrajamo:
mikrovalove, elektrokemiju, vanjsko magnetno polje te ultrazvuk. Cetvrtu skupinu ine
¢imbenici koji kontroliraju mehanizme pripadajucih kemijskih reakcija.

U njih ubrajamo: metode mijeSanja na visokoj temperaturi, solvotermalne ekstrakcije,

otpustanje tlaka u solvotermalnim sustavima. [45]

2.5.1. Uloga otapala u solvotermalnim procesima

Otapalo u solvotermalnim procesima ima razli¢ite uloge: kontrolira koncentraciju
kemijskih vrsta u otopini djelovanjem na kinetiku reakcije, modificira koordinaciju

solvatiziranih vrsta i poti¢e nastajanje specifi¢nih struktura. [45]

2.5.2. Uloga kemijske prirode reaktanata u solvotermalnim procesima

U vecini slucajeva solvotermalni procesi ukljucuju otapanje reaktanata. Ako je jedan od
reaktanata netopljiv (posebno za sinteze pri niskim temperaturama) moguce je takoder

provesti solvotermalnu reakciju do ciljanog produkta.
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A. Judin: Solvotermalne sinteze kompleksa kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom

Kemijske interakcije izmedu reaktanata i otapala mogu utjecati na veli¢inu i

morfologiju nastalih kristalita te mogu izmijeniti kinetiku reakcije. [45]

2.5.3. Uloga vrijednosti pH u solvotermalnim procesima

Vrijednost pH moze biti ¢imbenik koji ¢e imati utjecaj na sintezu ciljanog produkta
reakcije, za nastajanje produkata ciljane strukture ili moZe utjecati na veli¢inu i

morfologiju kristalita. [45]

2.5.4. Utjecaj termodinamickih parametara

a) Uloga temperature

Temperatura moze utjecati na kinetiku kemijske reakcije, topljivost reaktanata,

oksidacijsko stanje prijelaznih metala.
b) Uloga tlaka

Tlak moze imati razli¢ite uloge kao §to je povecanje domene toplinske stabilnosti

reaktanata, te povecanje kemijske reaktivnosti i kinetike pripadajucih reakcija. [45]

2.5.5. Upotreba solvotermalnih procesa
a) Sinteza novih materijala
Solvotermalnim su procesima ve¢inom pripremani oksidi, flouridi i nitridi. U zadnje
vrijeme razvile su se nove metode pripremanja sinteze sulfida. Takoder se veliki interes

pokazuje za solvotermalnu sintezu ugljika, posebno ugljikovih vlakana u obliku ploca

ili cjevcica. [45]
b) Razvoj novih otapala

Ionske su se tekucine, zbog svojih specifi¢nih fizikalno-kemijskih svojstava, pokazale
kao ucinkovita otapala za pripremu nanokristalita. Ionske tekucine definiraju se kao

organske soli sa temperaturom tali$ta nizom od 100 °C.
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A. Judin: Solvotermalne sinteze kompleksa kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom

Danas su u kemiji poznate kao nova ,,zelena* otapala koja bi mogla postati alternativa
hlapljivim 1 Skodljivim klasi¢énim organskim otapalima. Za razliku od klasi¢nih
organskih otapala gradenih od molekula, ionske su tekucine gradene od razli¢ite

kombinacije kationa i aniona.

U ionskim tekuc¢inama su najceS¢e organski kationi poput imidazolijeva, pirolidinijeva,
halogenidi (npr. Br~, CI"), tetrafluorborat, [BF,] ", heksafluorfosfat, [PFs]™ i mnogi drugi
(S1.29.). Takoder, razvijena su i razna otapala koja se primjenjuju kao kompleksirajuca i

reduktivna sredstva (posebno za stabilizaciju metalnih nanocestica). [46]

] [} [ ] ) [ Fe
Kationi anionske tekuéine Anioni ionske tekuéine
F (=) F €
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A o e
— B (0]
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R. R,
Pirolidinijev kation Piridinijev kation

S1.29. Odabrani kationi i anioni ionskih tekucina [47,48]

¢) Solvotermalni procesi u biokemiji

Utjecaj hidrotermalnih reakcija u biokemiji vaZzan je za bolje razumijevanje nastanka

zivota ili za razvoj novih originalnih metoda dobivanja biomolekula. [45]
d) Sinteza hibridnih materijala

Hibridni materijali kao §to su anorganski /organski (s naglaskom na stabilizaciju novih
struktura) ili anorganski / bioloski (s naglaskom na stabilizaciju specifi¢nih struktura)

vazni su predstojeci izazovi u kemijskoj znanosti. [45]
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A. Judin: Solvotermalne sinteze kompleksa kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom

e) Priprema tankih filmova solvotermalnim procesima

Posljednjih godina razvile su se solvotermalne metode izrade tankih filmova uz pomo¢
razli¢itih vrsta supstrata, s ciljem stvaranja Cestica zadovoljavaju¢e homogenosti u

veli¢ini 1 morfologiji. [45]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Opée napomene

U ovom radu opisane su solvotermalne sinteze u autoklavu (S1.30.) kompleksa kobalta s
ligandom 1H-benzimidazol-2-metanolom u molarnim omjerima soli kobalta i liganda

1:2i 2:1 u metanolu, etanolu, propan-1-olu, propan-2-olu i acetonitrilu.

S1.30. Slika autoklava u kojemu su provedene solvotermalne reakcije

U reakcijama su koriStene slijede¢e kemikalije: propan-1-ol (99,92 %,
Fisher Chemical), etanol (96 %, GRAM-MOL), acetonitril (99 %, Kemika), piridin
(99,99 %, Lach:ner), metanol (99 %, VWR Chemicals), DMSO (99 %, VWR
Chemicals), kloroform (99 %, VWR Chemicals), DMF (99%, VWR Chemicals), toluen
(99,5%, T.T.T. d.o.o. Sveta Nedjelja), kobaltov(ll) nitrat heksahidrat
(Co(NO3),-6H,0) (99 %, MERCK), kobaltov(ll) sulfat heptahidrat (CoSOa:7H,0)
(99 %, MERCK) i 1H-benzimidazol-2-metanol (CgHgN.O) (97 % Across organics).
Kao prekursori kationa kobalta koristene su soli [Co(CsH705)3] i [Co(CsH70,)2(H20),]

koje su priredene prema literaturnim podacima [49,50].

3.2. Instrumentalne metode karakterizacije kompleksa

Infracrvena spektroskopija — Spektri infracrvenog zraCenja snimljeni su na
spektrofotometru Perkin- Emer Fourirer- Transform Spectrum 100, u podruc¢ju valnih

brojeva 4500 - 450 cm ™. Slika instrumenta se nalazi u prilogu (Prilog 1.).
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A. Judin: Solvotermalne sinteze kompleksa kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom

U ovom radu prikazani su i infracrveni spektri 1H-benzimidazol-2-metanola (liganda)
(Prilog 2., Tab 1.), diakvabis(2,4-pentandionato) kobalta(ll) (Prilog 3., Tab 2.), te
tris(2,4-pentandionato) kobalta(lll) (Prilog 4., Tab 3.).

Metode termicke analize — Termogravimetrijske analize provedene su na instrumentu
Perkin Elmer Pyris 1 TGA Thermogravimetric analyzer. Slika aparata se nalazi u
prilogu (Prilog 1.). Sva su mjerenja provedena u struji kisika s protokom 3mL/min u

temperaturnom podrucju 50 °C - 800 °C uz brzinu zagrijavanja od 5 °C u minuti.

3.3. Priprava kompleksa kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom
3.3.1. Priprava kompleksa kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom u metanolu

3.3.1.1. Reakcija 1H-benzimidazol-2-metanola i tris(2,4-pentandionato) kobalta(l1)

u molarnom omjeru 1:2
Otopi se 0,015g (0,1 mmol) 1H-benzimidazol-2-metanola i 0,071 g (0,2 mmol)
tris(2,4-pentandionato) kobalta(lll) u 15 mL metanola. Dobivena otopina se prelije u
teflonski spremnik, a spremnik se potom stavlja u autoklav. Autoklav se zagrijava u
susioniku na 130 °C, 24 sata. Nakon hladenja mati¢nica je bistra, smede-crvene boje.
Obi¢nom filtracijom izdvojeno je 0,006 g tamno smedeg praha. Slika infracrvenog

spektra nalazi se u prilogu (Prilog 5., Tab 4.).

| L:sol=1:2

:" MeOH 24 sata
—_— . _/ Z
[CO(C5H702)3] Autoklav 130°C

Shema 1. Shematski prikaz provedenog sintetskog postupka
1H-benzimidazol-2-metanola i tris(2,4-pentandionato) kobalta(lll) u metanolu u molarnom

omjeru 1:2
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A. Judin: Solvotermalne sinteze kompleksa kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom

S1.31. Mati¢nica nastala reakcijom 1H-benzimidazol-2-metanola i

tris(2,4-pentandionato) kobalta(lll) u molarnom omjeru 1:2 u metanolu

3.3.1.2. Reakcija 1H-benzimidazol-2-metanola i tris(2,4-pentandionato) kobalta(l1)

u molarnom omjeru 2:1
Otopi se 0,030 g (0,2 mmol) 1H-benzimidazol-2-metanola i 0,036 g (0,1 mmol)
tris(2,4-pentandionato) kobalta(lll) u 15 mL metanola. Dobivena otopina se prelije u
teflonski spremnik, a spremnik se potom stavlja u autoklav. Autoklav se zagrijava u
suSioniku na 130 °C, 24 sata. Nakon hladenja mati¢nica je mutna i smede je boje.

Obicnom filtracijom izdvojeno je samo 0,001 g smedeg praha.

‘ MeOH L:sol=2:1
24 sata

Autoklav A
130°C

Smedi prah

Shema 2. Shematski prikaz provedenog sintetskog postupka
1H-benzimidazol-2-metanola i tris(2,4-pentandionato) kobalta(l11) u meatnolu u molarnom
omjeru 2:1
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A. Judin: Solvotermalne sinteze kompleksa kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom

3.3.2. Priprava kompleksa kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom u etanolu

3.3.2.1. Rakcija 1H-benzimidazol-2-metanola i tris(2,4-pentandionato) kobalta(lll)
u molarnom omjeru 1:2

Otopi se 0,037 g (0,25 mmol) 1H-benzimidazol-2-metanola i 0,178 g (0,5 mmol)
tris(2,4-pentandionato) kobalta(lll) u 15 mL etanola. Dobivena otopina prelije se u
teflonski spremnik, a spremnik se potom stavlja u autoklav. Autoklav se zagrijava u
susSioniku na 130 °C, 24 sata. Nakon hladenja maticnica je bistra, smede boje. Obi¢nom
filtracijom izdvojeno je 0,031 g sivog praha. Slika infracrvenog spektra nalazi se u
prilogu (Prilog 6., Tab 5.). Dobiveni produkt topljiv je dobro u piridinu, slabo je topljiv
u metanolu, etanolu, DMSO, a uop¢e nije topljiv u acetonitrilu i koloroformu.
Prekristalizacijom u piridinu dobije se bistra mati¢nica smede boje. Produkt nije

izoliran zbog sitnoce Cestica.

N
O
N
| L:sol=1:2
H EtOH s
+ . . 24sata [~ al
[Co(CsH-02)5] Autoklav 130°C ; ;

Shema 3. Shmeatski prikaz provedenog sintetskog postupka
1H-benzimidazol-2-metanola i tris(2,4-pentandionato) kobalta(lll) u etanolu u molarnom

omjeru 1:2
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A. Judin: Solvotermalne sinteze kompleksa kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom

3.3.2.2.Reakcija 1H-benzimidazol-2-metanola i tris(2,4-pentandionato) kobalta(lll)

u molarnom omjeru 2:1
Otopi se 0,074 g (0,5 mmol) 1H-benzimidazol-2-metanola i 0,089 g (0,25 mmol)
tris(2,4-pentandionato) kobalta(lll) u 15 mL etanola. Dobivena otopina prelije se u
teflonski spremnik, a spremnik se potom stavlja u autoklav. Autoklav se zagrijava u
suSioniku na 130 °C, 24 sata. Nakon hladenja mati¢nica je muljasta, smede boje.

Precipitat je jako sitan, pa se ne moze izolirati obi¢nom filtracijom.

g

N
H— aron
|
L:sol=2:1 Smedi
: EtOH 24 sata produkt koji
7" Autoklav ——/ se ne moze
[Co(CsH/0z)s] 130°C izolirati

Shema 4. Shematski prikaz sintetskog postupka 1Hbenzimidazol-2-metanola i

tris(2,4-pentandionato) kobalta(lll) u etanolu u molarnom omjeru 2:1

3.3.3. Priprava kompleksa kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom u
propan-1-olu

3.3.3.1. Reakcija 1H-benzimidazol-2-metanola i kobaltovog(ll) nitrata heksahidrata

u molarnom omjeru 1:2
Otopi se 0,037 g (0,25 mmol) 1H-benzimidazol-2-metanola i 0,147 g (0,5 mmol)
kobaltovog(Il) nitrata heksahidrata u 15 mL propan-1-ola. Dobivena otopina se prelije u
teflonski spremnik, a spremnik se potom stavlja u autoklav. Autoklav se zagrijava u
susioniku na 130 °C, 24 sata. Nakon hladenja maticnica je prozirna, zute boje. Obi¢nom
filtracijom izdvojeno je 0,046 g tamnozelenog praha. Slika infracrvenog spektra i

termogram se nalaze u prilogu (IR: Prilog 7., Tab 6.; TGA: Prilog 8.)
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A. Judin: Solvotermalne sinteze kompleksa kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom

‘\ PrOH L:2TI=1:2
v Autoklay — %58 prafl

Tamnozeleni

130°C

Shema 5. Shematski prikaz provedenog sintetskog postupka
1H-benzimidazol-2-metanola i kobaltovog(Il) nitrata heksahidrata u propan-1-olu u molarnom
omjeru 1:2

3.3.3.2. Reakcija 1H-benzimidazol-2-metanola i kobaltovog(ll) nitrata heksahidrata
u molarnom omjeru 2:1

Otopi se 0,074 g (0,5 mmol) 1H-benzimidazol-2-metanola i 0,073 g (0,25 mmol)
kobaltovog(ll) nitrata heksahidrata u 15 mL propan-1-ola. Dobivena otopina se prelije u
teflonski spremnik, a spremnik se potom stavlja u autoklav. Autoklav se zagrijava u
suSioniku na 130°C, 24 sata. Nakon hladenja mati¢nica je izrazito muljasta, smede boje.
Precipitat je jako sitan, pa se ne moze izolirati obi¢nom filtracijom. Produkt je slabo
topljiv u metanolu, a ne otapa se u DMF i DMSO.

‘ PrOH L:sol=2:3 ‘ Precipitat

. 24sata se ne moze
“—
v Autoklav 130°C " izolirati

Shema 6. Shematski prikaz provedenog sintetskog postupka
1H-benzimidazol-2-metanola i kobaltovog(ll) nitrata heksahidrata u propan-1-olu u molarnom
omjeru 2:1
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A. Judin: Solvotermalne sinteze kompleksa kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom

3.3.3.3. Reakcija 1H-benzimidazol-2-metanola i kobaltovog(ll) sulfata heptahidrata

u molarnom omjeru 1:2
Otopi se 0,037 g (0,25 mmol) 1H-benzimidazol-2-metanola u 15 mL propan-1-ola i
doda 0,141 g (0,5 mmol) kobaltovog(ll) sulfata heptahidrata koji je vrlo slabo topljiv u
propanolu. Dobivena otopina se prelije u teflonski spremnik, a spremnik se potom
stavlja u autoklav. Autoklav se zagrijava u suSioniku na 130 °C, 24 sata. Nakon
hladenja mati¢nica je bezbojna, kobaltov(l1) sulfat heptahidrat nije izreagirao, iz ¢ega se

moze zakljuéiti da reakcije pod ovim uvjetima ne ide.

I

N,
\>— CH,OH
N
,L L:sol=1:2 Produkt nije
i = ProH 24 sata izoliran jer se
Co0SOs - 7H-0 Autoklav 7 sulfat ne otapa u
130°C propan-1-olu

Shema 7. Shematski prikaz provedenog sintetskog postupka
1H-benzimidazol-2-metanola i kobaltovog(ll) sulfata heptahidrata u propan-1-olu u molarnom

omjeru 1:2

3.3.3.4. Reakcija 1H-benzimidazol-2-metanola i kobaltovog(ll) sulfata heptahidrata
u molarnom omjeru 2:1

Otopi se 0,074 g (0,5 mmol) 1H-benzimidazol-2-metanola i 0,070 g (0,25 mmol)
kobaltovog(ll) sulfata heptahidrata u 15 mL propan-1-ola. Dobivena otopina se prelije u
teflonski spremnik, a spremnik se potom stavlja u autoklav. Autoklav se zagrijava u
susioniku na 130 °C, 24 sata. Nakon hladenja mati¢nica je prozirna i kobaltov(ll) sulfat
heptahidrat nije izreagirao, iz ¢ega se moze zakljuciti da reakcija pod ovim uvjetima ne
ide.
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A. Judin: Solvotermalne sinteze kompleksa kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom

I

N
\>— CH,OH
| Produkt nij
) rodukt nije
H PrOH Lisol=2:1 izoliran jer se
+ Y Autokl —. 24sata .. sulfatne
CoSOs - TH:0 utoklav 130°C otapa u
propan-1-olu

Shema 8. Shematski prikaz provedenog sintetskog postupka
1H-benzimidazol-2-metanola i kobaltovog(ll) sulfata heptahidrata u propan-1-olu u molarnom

omjeru 2:1

3.3.3.5.Reakcija 1H-benzimidazol-2-metanola i
diakvabis(2,4-pentandionato) kobalta(ll) u molarnom omjeru 1:2
Otopi se 0,037 g (0,25 mmol) 1H-benzimidazol-2-metanola i 0,147 g (0,5 mmol)
diakvabis(2,4-pentandionato) kobalta(ll) u 15 mL propan-1-ola. Dobivena otopina
prelije se u teflonski spremnik, a spremnik se stavi u autoklav. Autoklav se zagrijava u
susioniku na 130 °C, 24 sata. Nakon hladenja mati¢nica je zuto-smede boje. Vakuum
filtracijom izdvojeno je 0,041g crnog homogenog praha. Slika infracrvenog spektra i
termogram produkta nalaze se u prilogu. (IR: Prilog 9., Tab 7.; TGA: Prilog 10.)

N
LYo
|

" PrOH L:;f |=t1:2 :
_— sata ih_u.mi‘._
[CO(C5H702)2 (HzO)z] Autoklav 130°C o2

Shema 9. Shematski prikaz provedenog sintetskog postupka
1H-benzimidazol-2-metanola i diakvabis(2,4-pentandionato) kobalta(ll) u propan-1-olu u

molarnom omjeru 1:2
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A. Judin: Solvotermalne sinteze kompleksa kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom

3.3.3.6.Reakcija 1H-benzimidazol-2-metanola i
diakvabis(2,4-pentandionato)kobalta(ll) u molarnom omjeru 2:1
Otopi se 0,074 g (0,5 mmol) 1H-benzimidazol-2-metanola i 0,073 g (0,25 mmol)
diakvabis(2,4-pentandionato) kobalta(ll) u 15 mL propan-1-ola. Otopina se prelije u
teflonski spremnik, a spremnik se potom stavlja u autoklav. Autoklav se zagrijava u
susioniku na 130 °C, 24 sata. Nakon hladenja mati¢nica je zute boje. Vakuum
filtracijom izdvojeno je 0,036 g tamno smedeg praha. Slika infracrvenog spektra nalazi

se u prilogu (Prilog 11., Tab 8.).

L)
T
!

PIOH L:sol=2:1
+ — flay T 24sata £ 3
[Co(CsH05): (H:0)2] Autoklav 130°C

Shema 10. Shematski prikaz provedenog sintetskog postupka
1H-benzimidazol-2-metanola i diakvabis(2,4-pentandionato) kobalta(ll) u propan-1-olu u

molarnom omjeru 2:1

3.3.4. Priprava kompleksa kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom u
propan-2-olu

3.3.4.1.Reakcija 1H-benzimidazol-2-metanola i tris(2,4-pentandionato) kobalta(ll1)
u molarnom omjeru 1:2

Otopi se 0,037 g (0,25 mmol) 1H-benzimidazol-2-metanola i 0,178 g (0,5 mmol)
tris(2,4-pentandionato) kobalta(lll) u 15 mL propan-2-ola. Dobivena otopina prelije se
u teflonski spremnik, a spremnik se potom stavlja u autoklav. Autoklav se zagrijava u
suSioniku na 130 °C, 24 sata. Nakon hladenja mati¢nica je smede boje. Pomoc¢u obi¢ne
filtracije izolirano je 0,018 g tamnozelenog praha. Slika infracrvenog spektra nalazi se
u prilogu (Prilog 14., Tab 9.).
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A. Judin: Solvotermalne sinteze kompleksa kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom

©[N\>— CH,0H

N
.|4 zopron | bSOFL2 @
aF ____ 24 sata

[CO(C5H702)3] Autoklav 130°C

Shema 11. Shematski prikaz provodenog sintetskog postupka
1H-benzimidazol-2-metanola i tris(2,4-pentandionato) kobalta(lll) u propan-2-olu u molarnom

omjeru 1:2

3.3.4.2.Reakcija 1H-benzimidazol-2-metanola i tris(2,4-pentandionato) kobalta(l1)
u molarnom omjeru 2:1

Otopi se 0,074 g (0,5 mmol) 1H-benzimidazol-2-metanola i 0,089 g (0,25 mmol)
tris(2,4-pentandionato) kobalta(lll) u 15 mL propan-2-olu. Dobivena otopina se prelije
u teflonski spremnik, a spremnik se potom stavlja u autoklav. Autoklav se zagrijava u
susioniku na 130 °C, 24 sata. Nakon hladenja mati¢nica je Zuto-smede boje. Obi¢nom
filtracijom izdvojeno je 0,006 g sivog praha. Slika infracrvenog spektra nalazi se u
prilogu (Prilog 15., Tab 10.).

I

CH,OH

I —Z\(Z

L:sol=2:1
: IzoPrOH ZSL‘?sata Sk
- — — s
[Co(CsH-05)s] Autoklav 130°C ;

Shema 12. Shematski prikaz provedenog sintetskog postupka
1H-benzimidazol-2-metanola i tris(2,4-pentandionato) kobalta(ll1) u propan-2olu u molarnom

omjeru 2:1
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A. Judin: Solvotermalne sinteze kompleksa kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom

3.3.5. Priprava kompleksa kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom u
acetonitrilu

3.3.5.1.Reakcija 1H-benzimidazol-2-metanola i
diakvabis(2,4-pentandionato) kobalta(ll) u molarnom omjeru 1:2
Otopi se 0,015 g (0,1 mmol) 1H-benzimidazol-2-metanola i 0,059 g (0,2 mmol)
diakvabis(2,4-pentandionato) kobalta(ll) u 15 mL acetonitrila. Otopina se prelije u
teflonski spremnik, a spremnik se potom stavlja u autoklav. Autoklav se zagrijava u
susioniku na 130 °C, 24 sata. Nakon hladenja mati¢nica je bistra, tamnozelene boje.
Vakuum filtracijom izdvojeno je 0,015 g tamnozelenog praha. Slika infracrvenog

spektra i termogram nalaze se u prilogu (IR: Prilog 16., Tab 11.; TGA: Prilog 17.).

S1.32. Mati¢nica nastala reakcijom 1H-benzimidazol-2-metanola i

diakvabis(2,4-pentandionato) kobalta(ll) u molarnom omjeru 1:2 u acetonitrilu

| L:sol=1:2

r Acetonitril . Ta .
T— — —K
[Co(CsH702)2 (H20):] Autoklav 130°C 3

Shema 13. Shematski prikaz provedenog sintetskog postupka
1H-benzimidazol-2-metanola i diakvabis(2,4-pentandionato) kaobalta(ll) u acetonitrilu u

molarnom omjeru 1:2
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A. Judin: Solvotermalne sinteze kompleksa kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom

3.3.5.2.Reakcija 1H-benzimidazol-2-metanola i
diakvabis(2,4-pentandionato) kobalta(ll) u molarnom omjeru 2:1
Otopi se 0,030 g (0,2 mmol) 1H-benzimidazol-2-metanola i 0,029 g (0,1 mmol)
diakvabis(2,4-pentandionato) kobalta(ll) u 15 mL acetonitrila. Dobivena otopina se
prelije u teflonski spremnik, a spremnik se potom stavlja u autoklav. Autoklav se
zagrijava u suSioniku na 130 °C, 24 sata. Nakon hladenja mati¢nica je mutna i smede je

boje. Produkt je jako sitan, sive boje i ne moze se izolirati vakuum filtracijom.

S1.33. Mati¢nica nastala reakcijom 1H-benzimidazol-2-metanola i
diakvabis(2,4-pentandionato) kobalta(ll) u molarnom omjeru 2:1 u acetonitrilu

| L:sol=2:1

H Acetonitril o
+ ™ Autokl —. 24sata ... Siviprah
[Co(CsH:0:): (H:0):] utokifav 130°C

Shema.14. Shematski prikaz provedenog sintetskog postupka
1H-benzimidazol-2-metanola i diakvabis(2,4-pentandionato) kobalta(ll) u acetonitrilu u

molarnom omjeru 2:1
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A. Judin: Solvotermalne sinteze kompleksa kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom

4. RAZRADA | RASPRAVA

Solvotermalne sinteze primijenjene su u pokusaju priprave kompleksa Co** i Co®* s
1H-benzimidazol-2-metanolom modificiraju¢i nekoliko faktora: ishodisnu sol
(Co(NOg3), - 6H,0, CoSO4 - 7H,0, [Co(CsH;0,)3], [Co(CsH70,), (H20)]), otapalo
(metanol, etanol, propan-1-ol, propan-2-ol i acetonitril) i molarni omjer metalne soli i
liganda. Sve reakcije su provedene pri istoj temperaturi (130 °C) i u jednakom trajanju
(24 sata). Otapala su odabrana s obzirom na njihova vreliSta, polarnost i topljivost

reaktanata u njima.

Ishodisne soli odabrane su s obzirom na oksidacijsko stanje kobaltova iona.
Takoder je bio vazan i odabir aniona kiselinskog ostatka s obzirom na njegova bazi¢na

svojstva i time moguénost deprotoniranja hidroksilne skupine liganda.

Vecina provedenih reakcija dala je nove, homogene produkte od kojih su neki

izolirani i identificirani IR i TGA instrumentalnim metodama.

Na temelju usporedbe IR spektara reaktanata i nastalih produkata, homogenosti i
boji izoliranih produkata te termickih svojstava produkata zaklju¢eno je da se radi o
novim kobaltovim spojevima. Vrlo sitni produkti nisu izolirani vakuum filtracijom, a te
sinteze nisu ponovljene. Kristalicni produkti nisu izolirani, iako se to ocekivalo s

obzirom na solvotermalni sintetski pristup.
Stoga je u okviru ovog Zavr$nog rada izolirano i identificirano 8 produkata:

4.1. Reakcije u metanolu:

4.1.1. Reakcija 1H-benzimidazol-2-metanola i
tris(2,4-pentandionato) kobalta(l11) u molarnom omjeru 1:2

Infracrveni spektar izoliranog sirovog produkta tamnosmede boje razlikuje se od IR
spektara samog liganda i polaznog kompleksa [Co(CsH;O2)3]. Opaza se pomak
frekvencije vrpci istezanja u kompleksu u odnosu na njihov poloZaj u samom ligandu.
Posebno Siroke vrpce istezanja koje odgovaraju vibracijama —NH odnosno —OH
istezanja idu u prilog tezi da je ligand koordiniran na kobalt u neutralnom obliku (IR:
Prilog 5., Tab.4.).
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4.2. Reakcije u etanolu:

4.2.1. Reakcija 1H-benzimidazol-2-metanola i
tris(2,4-pentandionato) kobalta(l11) u molarnom omjeru 1:2
Priprava ovog kompleksa zbivala se u analognim sintetskim uvjetima kao i prethodna
reakcija u metanolu, ali je sirovi produkt izoliran kao sivi prah. IR spektar produkta
razlikuje se od IR spektra liganda, ishodne soli i tamnosmedeg produkta pripravljenog
iz metanola (IR: Prilog 6., Tab.5.).

4.3. Reakcije u propan-1-olu:

4.3.1. Reakcija 1H-benzimidazol-2-metanola i
kobaltovog(l1) nitrata heksahidrata u molarnom omjeru 1:2

IR spektar tamnozelenog praha razlikuje se od spektara prahova dobivenih u metanolu i

etanolu, a postojanje vrpci istezanja pri 3400 cm_l i 2369 cmf1 ukazuje na koordiniranje

liganda takoder u neutralnom obliku (IR: Prilog 7., Tab.6.).

Analiza TGA krivulje ukazuje na raspad kompleksa u jednom koraku pri ¢emu
je ostatak od pocetne mase kompleksa od 3,180 mg iznosio 1,794 mg i definiran je kao
zaostali crni talog pri 500 °C formule Co304. Maseni udio kobalta u kompleksu stoga je
izraCunat i iznosi 40,38 % (TGA: Prilog 8.).

4.3.2. Reakcija 1H-benzimidazol-2-metanola i
diakvabis(2,4-pentandionato) kobalta(ll) u molarnom omjeru 1:2
Analogni uvjeti kao u prethodnoj reakciji, osim drugog prekursora kobaltove soli, dali
su prema IR spektru i termogramu drugaciji produkt koji je izoliran kao crni prah.
Oksidativni raspad spoja zbiva se u jednom koraku s zaostatkom mase od 45,910 % koji
je identificiran kao Co30y4 i iznosi 2,613 mg. Maseni udio kobalta u kompleksu prema
tim podacima iznosi 33,71 % (IR: Prilog 9., Tab.7., TGA: Prilog 10.).
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4.3.3. Reakcija 1H-benzimidazol-2-metanola i
diakvabis(2,4-pentandionato) kobalta(ll) u molarnom omjeru 2:1

Preklapanjem IR spektara ustanovljeno je da je izolirani sirovi produkt kao crni prah
analogan kompleksu dobivenom pod jednakim sintetskim uvjetima kao i kompleks u
kojem je stehiometrijski omjer liganda i kobaltove soli 1:2 (IR: Prilog 11., Tab.8.,
Prilog 12., Prilog 13.).

4.4. Reakcije u propan-2-olu:

4.4.1. Reakcija 1H-benzimidazol-2-metanola i
tris(2,4-pentandionato) kobalta(l11) u molarnom omjeru 1:2

Produkt je izoliran kao tamnozeleni prah ¢iji IR spektar se razlikuje od kompleksa

dobivenog analognom reakcijom u etanolu (IR: Prilog 14., Tab.9.).

4.4.2. Reakcija 1H-benzimidazol-2-metanola i
tris(2,4-pentandionato) kobalta(l11) u molarnom omjeru 2:1

Produkt je izoliran kao sivi prah i identificiran IR spektroskopijom pri c¢emu je
ustanovljeno da se nastali produkt razlikuje od drugih analognih produkata dobivenih u
stehiometrijskom omjeru liganda 2:1, ali iz razliitth soli 1 razli¢itih otapala

(IR: Prilog 15. Tab.10.).

4.5. Reakcije u acetonitrilu:

4.5.1. Reakcija 1H-benzimidazol-2-metanola i
diakvabis(2,4-pentandionato) kobalta(ll)u molarnom omjeru 1:2

Tamnozeleni prah identificiran je IR spektroskopijom 1 TGA analizom. Oksidativni
raspad kompleksa zbiva se u jednom koraku, a ostatak identificiran kao Co304 iznosi
30,213 % mase polaznog kompleksa (4,286 mg) §to iznosi 1,295 mg odnosno udio
kobalta u kompleksu iznosi 22,18 % (IR: Prilog 16., Tab.11., TGA: Prilog 17.).
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5. ZAKLJUCAK

Opisane solvotermalne sinteze koje do sada nisu izvedene prilog su koordinacijskoj
kemiji kobalta s navedenim ligandom i predstavljaju smjerokaz u daljnjim
istrazivanjima u sintetskoj koordinacijskoj kemiji kobalta. Solvotermalnim sintetskim
postupkom ocekivalo se pridobivanje kristali¢nih produkata pogodnih za rentgensku

strukturnu analizu u jedini¢nom kristalu.

Provedeno je niz sinteza u kojima se variralo otapalo (alkoholi, acetonitril) kao i
ishodne soli kobalta (razli¢ita oksidacijska stanja kobalta, razli¢it anion kiselinskog
ostatka) kako bi se uvidjelo pod kojim sintetskim uvjetima dolazi do nastanka novih

produkata.

U okviru ovog rada izolirano je 8 sirovih produkata koji su svi identificirani kao
novi kompleksi kobalta na temelju boje, homogenosti i IR spektara, a tamo gdje je bilo
dovoljno produkta i TGA metodom. Na temelju tih instrumentalnih metoda i njihovih
ograniCenja za sada se moze izvesti zakljuak da su produkti homolepticki te da je
ligand 1H-benzimidazol-2-metanol koordiniran na kobalt u neutralnom obliku. Znatan
postotak sadrzaja kobalta u nastalim kompleksima (prema TGA analizi) upuéuje na

moguci zaklju€ak o nastanku viSenuklearnih kompleksa kobalta.

Ostali produkti ili nisu nastali pod zadanim sintetskim uvjetima ili ih nije bilo

moguce izolirati vakuum filtracijom.

Ovako opsezne i brojne sinteze u okviru ovog Zavrsnog rada predstavljaju smjer
za daljnja istraZivanja na ovim sustavima u smislu pridobivanja jedini¢nih kristala
produkata koji su izolirani, provedbe reakcija u otapalu povratnim hladilom ili
mehanokemijski kao dugim sintetskim pristupima ili variranju uvjeta solvotermalne

sinteze (vrijeme reakcije, temperatura).
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7. PRILOZI

Prilog 1. Instrument spektrofotometar Perkin-Elmer Spectrum 100 i instrument za termicke

analize Perkin Elmer Pyris 1 TGA Thermogravimetric analyzer
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Prilog 2. Infracrveni spektar 1H-benzimidazol-2-metanola (liganda)
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Tab 1. Maksimumi infracrvenog spektra 1H-benzimidazol-2-metanola (liganda)

Valni broj/ cm_1 Valni broj/ cm_1 Valni broj/ cm_1 Valni broj/ cm_1

3232 1354 968 583
3032 1310 931 557
2647 1271 899 530
1621 1232 874 482
1590 1203 830 448
1532 1155 770 431
1488 1114 741 394
1457 1038 679

1398 995 642

106,5 _

%T

931,77

1016,53

4000,0 3000 2000 1500 1000 500 380,0
cm-1

Prilog 3. Infracrveni spektar [Co(CsH;0,), (H,0),]

~ 45 ~




A. Judin: Solvotermalne sinteze kompleksa kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom

Tab 2. Apsorpicjski maksimumi infracrvenog spektra [Co(CsH;0,), (H20),]

Valni broj/ cm_1 Valni broj/ cm_1 Valni broj/ cm_1 Valni broj/ cm_1 Valni broj/ cm_1
3399 2279 1391 767 441
3255 1656 1258 671 422
3076 1583 1200 659 399
2990 1509 1016 582 392
2925 1458 932 564 385

2999 088 —
2970 088 —
2021 087 —

1422 051 —
1182 053 —
935 047 —

663 0.4 —

1014 042 —
633 0.28 —

785 038 —

~
1566 035 —

1278 031 —

1358 0.2 —
463 02 —

1512 0.7 —

T T T T T T T T 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Wavenumbers [1/cm]

Prilog 4. Infracrveni spektar [Co(CsH70,)3]

Tab.3. Apsorpcijski maksimumi infracrvenog spektra [Co(CsH;O,)s3]

Valni broj/ em ' Valni broj/ cm ' Valni broj/ em '
29991 14221 9350
29701 13580 7650
20211 12780 6630
15660 11921 6330
15120 10140 4630
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Prilog 5. Infracrveni spektar produkta sinteze 1H-benzimidazol-2-metanola i [Co(CsH;O,)s] u
molarnom omjeru 1:2 u metanolu

Tab 4. Apsorpcijski maksimumi infracrvenog spektra 1H-benzimidazol-2-metanola i
tris(2,4-pentandionato) koblata(l1l) u molarnom omjeru 1:2 u metanolu

Valni broj/ cm_1 Valni broj/ cm_1 Valni broj/ cm_1 Valni broj/ cm_1
3185 1273 917 486
2161 1223 857 464
1591 1148 740 433
1424 1073 651 409
1321 1032 589
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Prilog 6. Infracrveni spektar produkata sinteze 1H-benzimidazol-2-metanola i [Co(CsH;0,)s] u
molarnom omjeru 1:2 u etanolu

Tab 5. Apsorpcijski maksimumi infracrvenog spektra 1H-benzimidazol-2-metanola i
tris(2,4-pentandionato) kobalta(lll) u molarnom omjeru 1:2 u etanolu

Valni broj/ cm N Valni broj/ em N Valni broj/ cm_1 Valni broj/ cm_1
3060 1379 1075 739
1575 1322 1019 653
1516 1272 925 617
1424 1224 859 495
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Prilog 7. Infracrveni spektar produkta sinteze 1H-benzimidazol-2-metanola i
[Co(NOs), - 6H,0] u molarnom omjeru 1:2 u propan-1-olu

Tab 6. Apsorpcijski maksimumi infracrvenog spektra 1H-benzimidazol-2-metanola i
kobaltovog(ll) nitrata heksahidrata u molarnom omjeru 1:2 u propan-1-olu

Valni broj/ cm_1 Valni broj/ cm N Valni broj/ cm_1
3400 1310 671
2369 1145 654
1558 1000 559
1508 922 476
1454 861 432
1337 738

~ 49 ~

400,0



A. Judin: Solvotermalne sinteze kompleksa kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom

19 -Th:‘,“‘-,l—;' IV Ty YI— ‘Il p,\f-‘r»-.dy.A\Mn-'w-h-&d]‘*dnmwv‘tr%nmmmu i g ey o
m= 3,180 mg "y
a5 4
Onset=259.42°C
w | End = 273.53°C
Area = -36.909 %
85 4
| |
‘ |
g0 4 | |
|
£ 75 | l
£ IR
70 - | l
|
85 4 |
|
80 4 I| ||
: ._d 55.175 %
% Peak = 262.07 °C | i
Peak Height = 47.491 %/min /
a0 T T T T ||/ T T T T
50 100 150 200 250 200 350 400 450 00
Temperature [°C)
Prilog 8. Termogram produkta sinteze 1H-benzimidazol-2-metanola i
kobaltovog(ll) nitrata heksahidrata u molarnom omjeru 1:2 u propan-1-olu
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Prilog 9. Infracrveni spektar produkta sinteze 1H-benzimidazol-2-metanola i
[Co(CsH,0,), (H20),] u molarnom omjeru 1:2 u propan-1-olu
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Tab 7. Apsorpcijski maksimumi infracrvenog spektra 1H-benzimidazol-2-metanola i
[Co(CsH,0,), (H,0),] u molarnom omjeru 1:2 u propan-1-olu

-1 -1 -1 -1
Valni broj/ cm Valni broj/ cm Valni broj/ em Valni broj/ cm
3056 1273 1032 651

1571 1223 923 608
1422 1148 858 484
1320 1075 738 429
T e L e N nee
a5 4 x\ !
m=5,691
J 7 -0 g
& ®
# 70 4 E‘
g 2
’ B A5 %
a0 4 |
| 45910 %
45 4 | f‘r
|/ 2

Temperature (°C)

Prilog 10. Termogram produkta sinteze 1H-benzimidazol-2-metanola i
diakvabis(2,4-pentandionato) kobalta(ll) u molarnom omjeru 1:2 u propan-1-olu
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Prilog 11. Infracrveni spektar produkta sinteze 1H-benzimidazol-2-metanola i
[Co(CsH,0,), (H,0),] u molarnom omjeru 2:1 u propan-1-olu

Tab 8. Apsorpcijski maksimumi infracrvenog spektra 1H-benzimidazol-2-metanola i
diakvabis(2,4-pentandionato) kobalta(ll) u molarnom omjeru 2:1 u propan-1-olu

Valni broj/ cm - Valni broj/ cm -
3194 1032
1562 917
1420 857
1330 740
1273 650
1074 431
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Transmittance

%T

05 . Infracrveni spektar 1H-benzimidazol-2-metanola i

03

Infracrveni spektar reakcije 1H-benzimidazol-2-metanola i
diakvabis(2,4-pentandionato) kobalta(ll) u molarnom omjeru
1:2 u propan-1-olu

diakvabis(2,4-pentandionato) kobalta(ll) u molarnom omjeru
2:1 u propan-1-olu

T T T T T T T T 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Wavenumbers [1/cm]

Prilog 12. Preklopljeni infracrveni spektri produkta sinteze 1H-benzimidazol-2-metanola i
[Co(CsH;0,), (H20)2] u molarnim omjerima 1:2 i 2:1 u propan-1-olu

e
649,95 430,74

3193,99

1562,31

1419,88

1571,15

1421,75  1272,62

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400,0
cm-1

Prilog 13. Paralelni prikaz spektara produkta sinteze 1H-benzimidazol-2-metanola i
[Co(CsH;0,), (H20)2] u molarnim omjerima 1:2 i 2:1 u propan-1-olu
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Prilog 14. Infracrveni spektar produkta sinteze 1H-benzimidazol-2-metanolom i [Co(CsH;0,)s]
u molarnom omjeru 1:2 u propan-2-olu

1
Valni broj/ cm

a
Valni broj/ cm

a
Valni broj/ em

3356 1032 643
1554 831 494
1386 743 419
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Tab 9. Apsorpcijski maksimumi infracrvenog spektra 1H-benzimidazol-2-metanola i
tris(2,4-pentandionato) kobalta(l1l) u molarnom omjeru 1:2 u propan-2-olu



A. Judin: Solvotermalne sinteze kompleksa kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom
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Prilog 15. Infracrveni spektar produkta sinteze 1H-benzimidazol-2-metanola i [Co(CsH;0,)s] u
molarnom omjeru 2:1 u propan-2-olu

Tab 10. Apsorpcijski maksimumi infracrvenog spektra 1H-benzimidazol-2-metanola i
tris(2,4-pentandionato) kobalta(l1l) u molarnom omjeru 2:1 u propan-2-olu

Valni broj/ cm Valni broj/ cm
3059 1030
2300 914
1567 858
1421 738
1323 652
1273 608
1223 491
1148 430
1076 410
1056
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Prilog 16. Infracrveni spektar produkta sinteze 1H-benzimidazol-2-metanola i
[Co(CsH;0,), (H20)2] u molarnom omjeru 1:2 u acetonitrilu

Tab 11. Apsorpcijski maksimumi infracrvenog spektra 1H-benzimidazol-2-metanola i
diakvabis(2,4-pentandionato) kobalta(ll) u moalrnom omjeru 1:2 u acetonitrilu

Valni broj/ cm_1 Valni broj/ cm_1 Valni broj/ cm_1
3058 1225 655
1571 1032 615
1516 926 550
1379 878 493
1274 740 456
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Prilog 17. Termogram produkta sinteze 1H-benzimidazol-2-metanola i
diakvabis(2,4-pentandionato) kobalta(ll) u molarnom omjeru 1:2 u acetonitrilu

~ 57 ~



A. Judin: Solvotermalne sinteze kompleksa kobalta s 1H-benzimidazol-2-metanolom

8. ZIVOTOPIS

Rodena sam u Zagrebu 10. ozujka 1994. godine. Osnovnu $kolu zavrila sam u OS Jure

Kastelana i pohadala sam XIII. gimnaziju u Zagrebu.

Godine 2013. upisala sam preddiplomski studij Tekstilne tehnologije i inZenjerstva i na
drugoj godini odabrala smjer Tekstilna kemija, materijali i ekologija. Govorim i piSem
engleski jezik, te znam osnove njemackog jezika. U slobodno vrijeme bavim se

Citanjem knjiga, Setanjem psa u prirodi i pohadam tecaj njemackog jezika.
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