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SAZETAK

SOLVOTERMALNA | MEHANOKEMIJSKA SINTEZA DIPEPTIDNIH |
IMIDAZOLATNIH METALOORGANSKIH MREZA

Andreas Puskari¢
Institut Ruder Boskovi¢, Bijenicka cesta 54, Zagreb, Hrvatska

U okviru ovog rada, solvotermalnom metodom sintetizirana su dva nova koordinacijska
polimera s dipeptidnim ligandom, glicil-L-fenilalaninom (Gly-L-Phe) te cinkom i kadmijem
kao metalnim centrima M(Gly-L-Phe), (M=2Zn,Cd). Struktura spojeva je rijeSena difrakcijom
na polikristalnom uzorku te je ustanovljeno da se sastoji od dvije medusobno prozete
dvodimenzijske mreze. To je prvi takav primjer u klasi spojeva metal-dipeptidnih
metaloorganskih  mreza.  Sintetizirani  spojevi su  karakterizirani  infracrvenom
spektroskopijom, termi¢kom i elementnom analizom. Parametri sinteze su sustavno istrazeni i
optimizirani. Solvotermalna sinteza isprobana je i s raznim drugim metalima no bez
pozitivnih rezultata. Sinteza je provedena i mehanokemijskim putem te su takoder dobiveni
isti spojevi M(Gly-L-Phe), (M=Zn,Cd) no u kraéem vremenu. U drugom dijelu rada, u
realnom vremenu in situ je pracen tijek sinteze metaloorganske mreze ZIF-8 pomocu
difrakcije sinkrotronskog rendgenskog zracenja. Ustanovljeno je da mljevenjem reaktanata
(Zn0O i 2-metilimidazola) uz dodatak vodene otopine octene kiseline dolazi do brzog nastanka
ZIF-8. Dobivena faza zatim amorfizira, a potom rekristalizira u novi, dosad nepoznati
polimorf koji daljnjim mljevenje prelazi u tre¢i polimorf. Novootkriveni polimorf se ne
pojavljuje svaki put, Sto govori o stohastickom ponaSanju reakcije. Dodatkom silicija kao
unutarnjeg difrakcijskog standarda reakcija je kvantificirana.
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ABSTRACT

SOLVOTHERMAL AND MECHANOCHEMICAL SYNTHESIS OF DIPEPTIDE AND
IMIDAZOLATE METAL-ORGANIC FRAMEWORKS

Andreas Puskari¢
Ruder Boskovi¢ Institute, Bijeni¢ka cesta 54, Zagreb, Croatia

Two new coordination polymers composed of dipeptide ligand, glycyl-L-phenylalanine (Gly-
L-Phe) and zinc or cadmium ions were synthesized, M(Gly-L-Phe), (M=Zn, Cd). Their
structures were determined from powder diffraction data and it was found that they are
composed of two interpenetrated coordination networks. It is the first example of such
structures within the metal-dipeptide class of metal-organic frameworks (MOFs). Synthesized
compounds were characterized with infrared spectroscopy, thermal and elemental analysis.
Parameters of synthesis were systematically investigated and optimized. Solvothermal
synthesis was tried with other metals but without positive outcome. Synthesis was also done
by mechanochemical method and it gave the same compounds M(Gly-L-Phe), (M=Zn, Cd)
but in much shorter time. In second part of thesis, mechanochemical synthesis of ZIF-8
(porous MOF) was monitored by in situ real time synchrotron X-ray diffraction. It was found
that milling of ZnO and 2-methylimidazole, with addition of solution of acetic acid, produces
ZIF-8 in very short time. By further milling, ZIF-8 becomes amorphous and then
recrystallizes into new metastable intermediate phase which, on further milling, transforms to
third ZIF-8 polymorph. New polymorph doesn't appear in every repeated reaction which is
due to stochastic processes of nucleation from amorphous matrix. Added crystalline silicon as
internal diffraction standard makes possible to quantify mechanochemical reaction.
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

U danasnje vrijeme velika je potreba za raznim funkcionalnim materijalima. Jedni od
takvih su porozni materijali ¢ija struktura, prozeta Supljinama i kanalima, pruza mogucnosti
za primjenu npr. u sorpciji ili katalizi. Zadnjih par desetlje¢a, nova klasa spojeva,
metaloorganske mreze, su u fokusu mnogih istrazivanja zbog nekih zanimljivih svojstava
(fleksibilnost, moguénost dizajna, magnetizam, vodljivost, luminiscencija, itd.). Glavni cilj u
sintezi metaloorganskih mreZa je racionalni dizajn u €ijoj je biti priprava spojeva odredenih
fizikalno-kemijskih svojstava (npr. poroznost, kemijska i termicka stabilnost) koji su temelj
za potencijalnu primjenu materijala.

Sinteza metaloorganskih mreza temelji se na klasiénom povezivanju liganda i metalnog
centra (ili Klustera) tj. koordinacijom liganda na metal. Samo povezivanje, odnosno sintezu
metaloorganskog spoja ponekad nije lagano kontrolirati zbog utjecaja raznih faktora koji
ukljucuju medusobne interakcije reaktanata 1 otapala (vodikove veze, interakcije izmedu
aromatskih sustava, van der Waalsove sile). Stoga je nuzno za temeljito istrazivanje sinteze
sustavno ispitati reakcijske parametre kako bi se ispitao cjelokupni ,,reakcijski prostor.

Bioloske molekule, poput aminokiselina, peptida, ugljikohidrata ili nukleobaza se
pocinju sve viSe koristiti kao ligandi u dizajnu 1 sintezi biokompatibilnih metaloorganskih
materijala. Glavna prednost biomolekula je da mogu imati raznolike strukture, s vise razli¢itih
koordinacijskih mjesta dok su mnoge kiralne i komercijalno dostupne. Kiralnost je jedno
bitno svojstvo koje moze inducirati selektivnu interakciju s gostuju¢om vrstom od interesa.
Metaloorganski materijali s kiralnim ligandima bi se mogli koristiti npr. u enantioselektivnom
odvajanju ili asimetri¢noj katalizi).

U sklopu ove disertacije istrazena je solvotermalna 1 mehanokemijska sinteza
koordinacijskih polimera koji sadrzi dipeptidni ligand, glicil-L-fenilalaninom. Kao metalni
centri ispitani su razni metali (Mg, Ca, Mn, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd g, La, Ce, Al'i Pb) s
kojima se pokuSalo pripraviti nove spojeve zanimljivih svojstava. S obzirom da se ligand
sastoji od hidrofobne aminokiseline s velikim bo¢nim lancem (fenilalanin) pretpostavljeno je
da ¢e ta skupina povecati kemijsku i termicku stabilnost pripravljenog materijala te da ce

moguce aromatske interakcije imati odredenu ulogu u usmjeravanju strukture.
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§1. Uvod 2

U ispitivanju svojstava pripravljenih spojeva koristena je infracrvena spektroskopija, termicka
analiza, difrakcija rendgenskih zraka u praskastim uzorcima te elementna analiza.

U drugom dijelu disertacije, naglasak ¢e biti na mehanokemijskoj metodi i sintezi porozne
metaloorganske mreze ZIF—8. lako su mehanokemijske pretvorbe poznate joS od 4. stoljeca,
tek su posljednjih desetak godina dobile na vaznosti zbog ekonomskih i ekoloskih prednosti
nad klasicnom otopinskom sintezom. Naime, u mehanokemijskim sintezama se trosi
zanemarivo mala koli¢ina otapala, a ve¢om brzinom i ucinkovitosti reakcije trosi se manje
energije uz mogucnost koriStenja jeftinijih reaktanata.

Novorazvijenom metodom difrakcije sinkrotronskog rendgenskog zraCenja pratit ¢e se
mehanokemijska reakcija sinteze porozne metaloorganske mreze ZIF—8 (iz cinkovog oksida i
2-metilimidazola) u realnom vremenu i in situ. IstraZit ¢e se utjecaj dodane tekucine (vodena
otopina octene kiseline i voda) na sintezu te ¢e se identificirati mogué¢i meduprodukti.
Reakcija ¢e se kvantitativno pratiti Rietveldovom metodom uz dodatak kristalnog silicija kao
unutarnjeg (difrakcijskog) standarda.

Ocekivani doprinos disertacije su nove spoznaje i novi spojevi iz podrucja solvotermalne i
mehanokemijske sinteze metal-dipeptidnih koordinacijskih polimera te bolje razumijevanje
svojstava ovisno o strukturnim znaCajkama. Na temelju tih saznanja posti¢i ¢e se bolja
kontrola reakcijskih parametara u sintezi novih metal-peptidnih koordinacijskih sustava ¢ime
se moze ciljano pripraviti spoj odredenih svojstava.

Nadalje, istraZivanje ¢e dati fundamentalne spoznaje o mehanokemijskim pretvorbama i o
samom tijeku tih reakcija. In situ pracenjem mehanokemijske sinteze ZIF-8 difrakcijom
sinkrotronskog rendgenskog zrafenja povecat ¢e se razumijevanje tog na¢ina priprave te bitne
metaloorganske mreze. Razvoj metode pra¢enja mehanokemijskih reakcija vrlo je vazan za
samu mehanokemiju koja time postaje jo$ zanimljvija i popularnija kao alternativa klasi¢noj

otopinskoj sintezi.

Andreas Puskarié¢ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 3

§2. LITERATURNI PREGLED
2.1. Koordinacijski polimeri i metaloorganske mreze

Porozni (grcki mépoc — prolaz) materijali su vrsta krutih sustava koji su zbog svojih
jedinstvenih svojstava bitni u mnogim industrijskim procesima i tehnologijama u katalizi,
ionskoj zamjeni, odjeljivanju, procis¢avanju itd. Oni mogu biti prirodni ili sintetski,
anorganski ili organski te kristalni ili amorfni, a prema veli¢ini pora razlikuju se tri skupine:
mikroporozni (d < 2 nm), mezoporozni (d = 2-50 nm) i makroporozni (d > 50 nm).! Jedni od
najznacajnijih anorganskih poroznih materijala su zeoliti — kristalni alumosilikati sastavljeni
od medusobno povezanih SiO4 i AlO, tetraedara koji Cine Cvrstu prostornu mreZu sa
Supljinama i kanalima (slika 1). U njih se mogu smjestiti gostuju¢e molekule i kompenzacijski
kationi koji neutraliziraju negativni naboj mreze, nastao na mjestima gdje se nalaze AlO4
tetraedri. Zeoliti se u velikim koli¢inama, preko milijun tona godisnje, koriste u industriji gdje
imaju bitnu ulogu u petrokemiji (kataliticka prerada nafte) i proizvodnji deterdzenata

(omeksavanje vode).

Slika 1. Struktura zeolita FAU (faujasite) prikazana pomocu kuglica i Stapic¢a (lijevo) i
tetraeadara (desno). Crveno — atomi kisika, maslinasto zeleno — Si, Al. Sivom bojom oznaéeni
su tetraedri oko atoma Si i Al.

S obzirom na potrebu za $to boljim, u€inkovitijim i raznovrsnijim materijalima,
odnedavno, odnosno pocetkom 1990-ih, zapocelo je intenzivno istrazivanje ,,nove™ klase

spojeva — metaloorganskih mreza (metal organic frameworks — MOF). Metaloorganske mreze
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§ 2. Literaturni pregled 4

su koordinacijski polimeri koji su definirani kao dvo- ili trodimenzijske koordinacijske
slagaline (slika 2) koje mogu biti porozne.?* Koordinacijski polimeri gradeni su od metalnih
iona ili klustera (¢vorista) povezanih polidentatnim organskim ligandima, a njihova strukutra
ovisi o vrsti, koordinacijskom broju i geometriji metalnog kationa/klastera te o strukturi i

usmjerenosti koordinacijskih skupina organskog liganda (slika 3).

( S ( A1
@@@ X C [ [
@@@ 2
@ . C HL uﬂLl HL _
+ | ! ! | 2.
%% C _; UL‘ _L u
—
& ] 1 [C |

Slika 2. Shema nastajanja metaloorganske mreze. Metalne ione/klustere predstavljaju plave

kocke, a ligande sivi valjci. Slika preuzeta iz reference 3.

Slika 3. Arhetipska metaloorganska mreza MOF-5 prikazana pomocu Stapi¢a (lijevo) 1
kuglica (desno).

Zbog iznimnih svojstava, tocnije, zbog velike specifi¢ne povrsine i volumena pora te
male gustoce, ova klasa spojeva pobudila je veliko zanimanje znanosti 1 industrije.“’5 Nakon
pocetnih istraZzivanja vezanih ve¢inom uz sintezu 1 strukturna svojstva koordinacijskih
polimera®, prepoznate su velike moguénosti za potencijalnu primjenu na temelju kemijskih
svojstava.”® Glavni cilj je tako postala sinteza trodimenzijskih mreZa sa Supljinama i kanalima
jer je poroznost temeljno svojstvo nekog materijala za sorpciju, molekulsko sijanje i ionsku

zamjenu. Ako materijal posjeduje takva svojstva, moguée ga je koristiti za skladiStenje

Andreas Puskarié¢ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 5

plinova i selektivnu heterogenu Kkatalizu, kao npr. kod zeolita. Osim poroznosti,
metaloorganske mreze mogu imati i druga zanimljiva svojstva poput luminiscencije,
magnetizma, vodljivosti, feroelektri¢nosti, kiralnosti, itd. Metaloorganske mreze s navedenim
svojstvima se takoder intenzivno istrazuju zbog potencijalne primjene u transferu energije,

senzorima, baterijama, itd.>*°

No za razliku od zeolita, ¢ije su ¢vrste i inertne —Si—O-Si(Al)—
veze zasluzne za termicku 1 kemijsku stabilnost, slabije koordinacijske veze izmedu metala i
liganda ogranicavaju stabilnost koordinacijskih polimera. Nestabilnost je glavni nedostatak
metaloorganskih mreza i1 otezava realnu primjenu te ograni¢ava na uvjete pri kojima nece doc¢i
do raspada materijala, a to su niza temperatura, umjeren pH, povoljno kemijsko okruzenje,
suha atmosfera, itd. Od mnogih sintetiziranih metaloorganskih mreza samo rijetke pokazuju

zadovoljavajucu stabilnost™*?

, stoga je jedan od ciljeva poboljsati termicka, kemijska i
mehanicka svojstva.13 Prednost metaloorganskih mreza nad drugim materijalima je njihova
raznovrsnost 1 moguénost ,,dizajna‘ strukture; dimenzionalnost, kemijsko okruzenje, veli¢ina
pora i ostala svojstva se mogu podesiti odabirom gradevnih jedinica i nacina njihovog
povezivanja.'* Time se otvara moguénost sinteze spojeva specifiénih svojstava za odredenu
namjenu. Vrlo veliki broj spojeva razli¢itih struktura i svojstava koji se mogu sintetizirati
predstavlja ujedno i izazov u istrazivanju ovih materijala.

Gotovo svi metali periodnog sustava, od litijja do neptunija, mogu Ciniti
metaloorganske mreZze dok su najceséi prijelazni metali (dodatak, slika D1). Ovisno o vrsti i
oksidacijskom stanju, metalni kationi mogu imati koordinacijske brojeve od dva do dvanaest
te Ciniti razne koordinacijske poliedre. Da bi organski ligand bio pogodan za sintezu
koordinacijskih polimera mora biti polidentatan tj. mora imati barem dva donorska atoma koji
trebaju biti medusobno dovoljno udaljeni, odnosno tako orijentirani da mogu premostiti
metalne centre. Ligandi mogu biti alifatske, aromatske i poli(hetero)ciklicke molekule koje
mogu sadrzavati razliCite kompleksirajuce 1 funkcionalne skupine. U sintezi koordinacijskih
polimera od najveceg znacaja i najistrazivaniji su ligandi s donorskim atomima kisika i
dusika. Karboksilatna skupina (R—-COQ") je najznacajnija koordinacijska skupina s atomima
kisika kao donorima. Osim $to moZe biti monodentatna ili kelatirajuca, karboksilatna skupina

omogucuje premostenje metalnih kationa na viSe mogucih nacina (slika 4).

Andreas Puskarié¢ Doktorska disertacija
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Slika 4. Nacini koordiniranja karboksilatne skupine na metalne centre.

Metaloorganske mreZe sastavljene od kationa metala viSeg oksidacijskog stanja, kao npr. Zr*",
Ti**, cr*® Fe*, AP*, V** i benzen-1,4-dikarboksilne kiseline, pokazuju veéu termicku i
kemijsku stabilnost naspram drugih sli¢nih spojeva.13 Ta povecana stabilnost je posljedica
snaznije veze izmedu metala i liganda koja ima veéi ionski karakter. Zbog svoje krute
konformacije, $to daje moguénost dizajna i1 predvidanja strukture koordinacijskog polimera te
relativno dobre stabilnosti, ligandi s barem jednom benzenskom jezgrom 1 vise
14,15

karboksil(at)nih skupina su vrlo €esti strukturni motivi u izgradnji metaloorganskih mreZa.

Neki od liganada s karboksilnom skupinom prikazani su na slici 5.

COOH

COOH
COOH O O
N
4
9 N
n _N
COOH
HOOC NH

HOOC

Slika 5. Neki polidentatni ligandi s karboksilnim skupinama.
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Najznacajniji ligandi s duSikovim donorskim atomima u kemiji koordinacijskih
polimera su (poli)piridinske/(poli)azabenzenske i (poli)azolne molekule (slika 6). Arhetipski
ligand je 4,4-bipiridin (4,4-bpy) ¢iji su se koordinacijski polimeri intenzivnije poceli
istrazivati u drugoj polovici 1990-ih.*® 4,4-bipiridin je pogodna molekula za sintezu
koordinacijskih polimera jer ima dva koordinacijska mjesta koja su orijentirana jedno
nasuprot drugog (,,prema van*), dovoljno je dugacka da moze dati porozne strukture te je
Lrigidna® unato¢ rotaciji oko srediSnje C—C veze. Postoji velik broj razlicitih
metal-bipiridinskih koordinacijskih polimera s raznolikim strukturnim uredenjima koje se
mogu protezati u jednoj do tri dimenzije. Strukturna raznolikost je posljedica razlicite
geometrije metalnih centara i zauzetosti koordinacijskih mjesta molekulama otapala,

protuionima ili drugim terminalnim ligandima.

N/\ N\

Slika 6. Ligandi s duSikovim donorskim atomima.
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2.1.1. Zeolitne imidazolatne mreze

Pocetkom 21. stolje¢a pocelo je intenzivnije istrazivanje koordinacijskih polimera i
metaloorganskih mreza u kojima je ligand imidazol. Imidazol je peteroclani, nezasic¢eni
heterociklicki spoj, koji na polozajima 1 1 3 sadrzi dva neekvivalentna duSikova atoma:

piridinski i pirolni (slika 7). Imidazolni prsten se nalazi u mnogim prirodnim spojevima

(histidin, hemoglobin, purinske baze, alkaloidi...) te raznim sintetskim farmaceutskim i
17,18

biocidnim supstancama.

Slika 7. Lijevo: struktura imidazola (IMAZOLO4, preuzeto iz baze Cambridge Structural
Database — CSD) s duljinama veza u A. Sivim kuglicama prikazani su ugljikovi, plavim
dusikovi, a bijelom vodikovi atomi. Desno: usporedba kuteva M-Im—-M (M=2Zn,Co,Cd)
I Si-O-Si u zeolitima.

Deprotoniranjem imidazola pomocu baze i/ili poviSene temperature, dobiva se
simetricni anion s dva ekvivalentna koordinacijska mjesta Cime se otvara mogucénost
premostavanja metalnih kationa. Kao 1 kod piridina, svaki se dusikov atom azolatnog aniona
koordinira samo na jedan metalni centar u smjeru elektronskog para. Reakcijom s kationima
metala (u pravilu) tetraedarske koordinacije (npr. Zn, Co, Cd) mogu nastati koordinacijski
polimeri opcenite formule ML, koji se nazivaju zeolitne imidazolatne mreze (eng. zeolitic
imidazolate framework — ZIF). Kut veze metal-imidazol-metal u ovim spojevima iznosi oko
140° §to je slicno kutu Si—O-Si u zeolitima. S obzirom na tetraedarsku koordinaciju i
podudaranje veznih kutova, ZIF-ovi imaju iste topologije kao i zeoliti. Stovise, strukture
nekih ZIFova nemaju zeolitnih analoga §to je poznato kao ,zeolitni problem™ — postoje
milijuni hipotetskih struktura zeolita, a sintetizirano je tek 248 jedinstvenih topologija.

S obzirom da ligandi teze zaposjedanju svih slobodnih koordinacijskih mjesta

prilikom samoudruZzivanja pri nastajanju koordinacijskih polimera, geometrija i struktura se
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mogu relativno lagano predvidjeti. Kod binarnih sustava, omjer metala i liganda odreden je
njihovim nabojima, a koordinacijski broj metalnog centra trebao bi biti jednak ili manji od
broja slobodnih koordinacijskih mjesta. Konacna struktura odnosno topologija zeolitnih
imidazolatnih mreza ve¢inom ovisi o vrsti i strukturi liganda, to jest o supstituentima na
imidazolnom prstenu (slika 8).

R,

» SOD —» MAF-7 [Zn: NOs]

Ay . Ra:CH
MAF-6 [Zn: OH]%— R=CzHs 4— gHo +— "N N G DuiChs

| GIS —» ZIF-6 [Zn: NO3, OH]
B B " |::soo —> o [Cu: NO3]
ZIF-70 (Zn: NOj) +—— Ry N.N7 —> ZIF-8/ MAF-4 [Zn: NO3, OH]
ZIF-80 [Zn: NOs}«— R:=Rs=Cl}— HN)“N L - > ZIF-67 [Co: NO3]
' GME = )=( * > CHs — @ > CdIF-1(Cd: NOg]
Rs R 3L Lk
ZIF-82 [Zn: NO3Je— Rs=CN % e - | » BIF-3-Li [Li: BuLi]
R —»SOD—» BIF-3-Cu [Cu: Cul]
ZIF-68 [Zn: NOj] — Sl Y P | » MMOF [Zn: NO3)
N7 NH L 5 )
ZIF-69 [Zn: NO3] 4-Rs= Cl <— 2 — \—( —¥ —> Br MMOF (Zn: NO3)
HN™ N R2aNO2 | Ry - > CHO— —>  ZIF-90 [Zn: NO3)
ZIF-78 [Zn: NO3j) «-Rs=NO¢+— GME < Ly NO2— > ZIF-65 [Co: NO3]
| , CdIF-8[Cd: NO3]
ZIF-79 [Zn: NO3)4—Rs=CHze¢— R >C2Hs —» ANA—>  Z|F-14 [Zn: NO3]
: A > NO2 ] CdIF-9 [Cd: NO3]
ZIF-81 [Zn: NO3] ¢— Rs Bre— HN™ °N Ly CaHs— *x%  [Zn: OH]
HNSN |l ¥ io CdIF-4 [Cd: NOj
**% [Zn: ZnO) ¢————— GME <+ \/\—!\“" L% > R —>CH3— BIF-9-Li [Li: LiN(CsH11)2)
N ’HNAN I ;' BIF-9-Cu [Cu: Cul]
Ras, Re3 CHg3, CH ZIF-25 [Zn: OA]
ZIF-76 [Zn: NOs] — Re= Cl «—— LTA <—— o CIs‘CI 3 ZIF-71 [Zn: OAc]
—> CHa, CHO ZIF-93 [Zn: OAC)
—> CN. NH: ZIF-96 [Zn: OA]]
CHZOH,CH ZIF-97 [Zn: OA)
HN"SN Ry CHa tho-ZMOF [In: NO3)
ZIF300 [Zn:NOj «— Re=Br 4——CHA CO2H,COH o
: % CO2H,COH —»SOD — S0d-~ (In: NO3)
FLE A = Rl ZIF-7/ MAF-3 [Zn: NO3,0Ac]
ZIF302 [2n: NOJ <— Rs=CHa4— o R Pi=C SoD —[: ol
y HNAN ZIF-11 [Zn: NO:
ZIF-74 [Zn: NO3 = HNAN — RHO _I:: ZF- 2[Zn.. 3]
ZIF-75 [Co: NOg] :]‘RFNOZ CIf & )_( —1 ,P4 IF-12 [Co: NOs]
Re ey PeN—» LTA —p ZIF-22(Zn:NOs]
TIF-5Zn [Zn: OAc]
TIF-5Co [Co: OAc] —_— LTA ZIF-20 [Zn: NO3]
ZIF-21 [Co: NOg]

Slika 8. Shematski prikaz nekih ZIF-ova s pojedina¢nim i mijeSsanim ligandima te
pripadaju¢im metalnim kationima. Troslovnim oznakama velikim slovima oznaceni se
ZIF-ovi sa poznatom zeolitnom topologijom, malim slovima oznacene su topologije koje nisu
jo$ nadene u zeolitima. Zvjezdicama su oznaceni ZIF-ovi bez troslovnog akronima. Preuzeto s

dopustenjem iz reference 19.
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Tako na primjer, nesupstituirani imidazol s kationima Fe(i1), Co(i1), Cu(nn) i Zn(n) daje
»guste” odnosno neporozne spojeve ili pak porozne strukture koje se urusavaju uklanjanjem
Otapala.20 KoriStenjem dva ili viSe razli¢itih imidazolnih liganada, takoder je moguce dobiti
nove strukture ili pak mijenjati fizi¢ko-kemijska (strukturna, sorpcijska, specificna povrsina
itd.) i Eesti¢na svojstva (npr. morfologija, veli¢ina estica).”"**?** Iznimno je zanimljiv rad u
kojem su Yaghi i suradnici, kombiniranjem razli¢itih imidazola i benzimidazola, uspjeli dobiti
ZIF-ove povecanog otvora i volumena pora, koji pokazuju hijerarhijsku poroznost i izvrsnu
uéinkovitost u uklanjanju hlapljivih organskih spojeva iz zraka.?® 1z tog rada, kao primjer
valja spomenuti ZIF-412 koji je sastavljen od cinkovog iona i tri razli¢ita liganda: imidazola
(IM), benzimidazola (bIM) i 4-nitroimidazola (nIM), formule Zn(bIM);.13(N1M)g.62(IM)g 25.
Ovaj spoj kristalizira u kubnom sustavu (Fm3m) s parametrima jedini¢ne éelije a = 72 A i
V = 376000 A® sto predstavlja jedan od najvecih volumena jedini¢ne Celije zabiljezen za

sintetske kristale (slika 9).

P 4 2

46 A

Slika 9. Lijevo: kavez topologije ucb u ZIF-412. Veci osmero- i dvanestero¢lani prsteni
(plavo) povezani su manjim ¢evero- i SesteroClanim prstenovima (crveno i rozo). Desno: uch
kavez prikazan pomocéu kuglica: Zn-plavo; N-svijetlo-plavo;, C-sivo; O-crveno.
Dvanaesteroclani prsten je oznacen Zutom bojom. Preuzeto iz reference 25.

Osim samog liganda i drugi ¢imbenici mogu utjecati na nastanak produkta odredene
strukture.”* Vrlo bitnu ulogu u otopinskoj sintezi ima otapalo koje utjeCe na interakcije medu
ligandima, a takoder moze i na stericki nacin ,,usmjeravati strukturu® popunjavanjem
prostora.? Nadalje, temperatura i nacin sinteze, kao 1 vrsta metalnog kationa, takoder mogu

utjecati na strukturu zeolitne imidazolatne mreze.”” Tako je mehanokemijskom metodom

Andreas Puskarié¢ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 11

dobiven novi polimorf ZIF-8 kojeg nije bilo moguce niti uociti u klasi¢nim otopinskim ili
solvotermalnim reakcijama.?’

U bazi¢nim reakcijskim otopinama, ZIF-ovi mogu lagano taloziti te nastaju kao
netopljivi, praskasti produkti. Monokristalne produkte moguce je dobiti solvotermalnim
reakcijama ili tekuéinskom difuzijom,?® dok se mikrokristalni produkti mogu vrlo brzo i
jednostavno dobiti mijeSanjem reakcijskih otopina pri sobnoj temperaturi ili pak
mehanokemijskim putem.?3!

Navedena fizikalna i kemijska svojstva te potencijalna moguénost primjene opravdavaju
znatan interes za ovom klasom spojeva. Stoga nije neobi¢no da se u bazi podataka CSD veé
nalazi gotovo 300 kristalnih struktura zeolitnih imidazolatnih mreza s preko 50 razlicitih
topologija. Znanstvena istrazivanja zeolitnih imidazolatnih mreza trenuta¢no je usmjereno k
primjeni tako da je broj novih spojeva i struktura u stagnaciji. No s obzirom na popularnost
materijala, dinamiku istrazivanja te relativno velik broj kombinacija imidazolnih liganda i

metala, moguce je povecanje broja novih zeolitnih imidazolatnih mreza.
2.1.2. ZIF-8

Reakcijom cinkovih iona s 2-metilimidazolom (Melm), pri odredenim uvjetima dobiva se
jedan od najznacajnijih predstavnika zeolitnih imidazolatnih mreza {catena-tetrakis(u.-
imidazolato-N,N")dicink}, poznatiji kao ZIF-8.2%. ZIF-8 je spoj formule [Zn(Melm),] koji
kristalizira u kubi¢nom sustavu (143m; a=16,991 A; V=4905 A®) i ima strukturu sodalita s
trodimenzionalnim sustavom kanala (volumen dostupan molekulama otapala iznosi oko 50
%). Njegova porozna struktura sacinjena je od vecih Supljina promjera 11,4 A povezanih
manjim otvorima promjera 3,2 A (slika 10). Kation cinka je tetraedarski okruzen s 2-
metilimidazolatnim ligandima koji su orijentirani tako da je povrSina (pora) hidrofobna dok su
metilne skupine postavljene na taj nacin da ,,Stite” metalni ion od ,,napada‘“ gostujucih vrsta,

Sto doprinosi stabilnosti materijala.
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Slika 10. Lijevo: tetraedarska koordinacija oko cinkovog iona u ZIF-8. Sredina: dio kristalne

strukture ZIF-8. Desno: struktura sodalithog kaveza — sodalitna topologija (SOD).

ZIF-8 pokazuje vecu termicku i kemijsku stabilnost naspram velike vecine ostalih
metaloorganskih mreza. Veéi kristali (= 10 um) ZIF-8 stabilni su do 420 °C na zraku i 550 °C
u dusiku,® dok nanokristali dimenzija 40-70 nm pokazuju stabilnost na zraku u rasponu od
200 do 400 °C.* Yaghi i suradnici pokazali su da grijanjem sedam dana u benzenu, metanolu
ili vodi te jedan dan u otopini NaOH koncentracije 8 mol dm ne dolazi do raspada ZIF-8.%°
Za razliku od dobre stabilnosti u luznatom mediju, ZIF-8 ne podnosi kisele uvjete. Nakon tri
dana u kiseloj sredini (pH=4) dolazi do smanjenja specifi¢ne povrsine (prema Langmuirovoj
izotermi), dok se pri ekstremnom pH=0 otapa odmah. Nakon dva mjeseca u vodi dolazi do
djelomic¢ne hidrolize i nastanka slozenih karbonata uslijed reakcije s CO, prisutnim u zraku.™
Novija istrazivanja stabilnosti ZIF-8 pak pokazuju kako stajanjem u velikom suvisku vode
(W(ZIF-8) = 0,02 do 6%) dolazi do njegovog djelomi¢nog otapanja.>* Termicka i kemijska
stabilnost ZIF-8 se moze objasniti doprinosom dvaju faktora: povoljnom orijentacijom
imidazolnih skupina koje tite kation Zn?* od napada molekula otapala i gostujuéih vrsta; te
relativno snaznim koordinacijskim vezama izmedu cinka i imidazolatnih aniona. Prema
principu tvrdih i mekih kiselina i baza, izmedu Lewisovih kiselina i baza sli¢nih karakteristika
dolazi do nastanka snaznih medudjelovanja. Kation cinka i imidazolatni anion se mogu
klasificirati kao grani¢na Lewisova kiselina odnosno baza te njihovom interakcijom nastaje
relativno snazna veza s ve¢im kovalentnim karakterom.

Volumen pora u ZIF-8 iznosi od 0,3-0,7 cm® g%, a specifi¢na povrsina 1000-1700
m? g (BET) odnosno 1200-1900 m? g* (Langmuir), ovisno o na&inu i uvjetima sinteze.®

Navedena svojstva, zajedno s relativno dobrom kemijskom, termi¢kom i1 mehanickom
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stabilnosti, omogucuju potencijalnu primjenu ZIF-8 u raznim podrué¢jima: za skladistenje i
odvajanje plinova, kataliticke reakcije, napredne i funkcionalne materijale (membrane,
hibride/kompozite, nelinearne opticke materijale, senzore), nosace djelatnih farmaceutskih
tvari, itd.* S obzirom na prednosti u vidu stabilnosti te jednostavnosti i cijene sinteze, ZIF-8
je iznimno zanimljiv materijal koji je komercijalno relevantan i dostupan te se i dalje

intenzivno istrazuje i unaprjeduje kako bi se iskoristio njegov puni potencijal.

2.1.3. Koordinacijski polimeri i metaloorganske mreze s aminokiselinama i peptidima

Bioloski spojevi, kao npr. aminokiseline, peptidi, nukleobaze (duSikove baze), ugljikohidrati,
itd., su interesantni ligandi za sintezu koordinacijskih polimera. Oni imaju zanimljiva svojstva
i odredene prednosti nad drugim ligandima jer u kombinaciji s odredenim metalima mogu dati
bioloski kompatibilne spojeve, imaju raznolike strukture s viSe razli¢itih koordinacijskih
mjesta, a mnoge su kiralne, uz c¢injenicu da su relativno lako dostupni. Aminokiseline su
molekule op¢enite formule NH,CHRCO,H gdje je R boc¢ni ogranak ili lanac. Bo¢ni ogranci
aminokiselina razlikuju se u veli¢ini, obliku i kemijskim svojstvima — mogu biti nepolarne
(hidrofobne), polarne, te pozitivno ili negativno nabijene. S obzirom na amino i karboksilnu
skupinu te boc¢ni lanac, aminokiseline se dobro vezu na metalne ione i ¢ine kelate ili diskretne
polinuklearne komplekse. Kompleksni spojevi aminokiselina s metalima su vrlo dobro
istrazeni zbog bioloske vaznosti te neki od takvih spojeva imaju bitnu ulogu, npr. u prijenosu
metalnih iona u krvi.* lako je poznato da neki od kompleksnih spojeva metal-aminokiselina
imaju strukturu koja se proteZze u viSe dimenzija, to strukturno svojstvo i potencijalna
poroznost nisu ispitani sve do intenzivnijeg napretka u istrazivanju koordinacijskih polimera,
odnosno do prije desetak godina.’’ Dok su jedno- i dvodimenzijski aminokiselinski
koordinacijski polimeri Cesti i relativno se lagano mogu pripraviti, sinteza trodimenzijskih
mreZa predstavlja izazov. Aminokiseline bez dodatnih koordiniraju¢ih funkcionalnih skupina
nisu idealni ligandi zbog amino skupine koja nema tendenciju premoséivanja ve¢ sudjeluje u
stvaranju peteroclanog kelatnog prstena (slika 11). Za protezanje koordinacije u dodatnu
dimenziju, mogu se Kkoristiti dodatni premoséujuc¢i ligandi (npr. 4,4-bipiridin) ili se
aminokiselina moze modificirati npr. ubacivanjem dodatne koordinacijske skupine ili

pretvorbom —NH, skupine.®

Andreas Puskarié¢ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 14

_COOH ~COOH
R 0.
H o;’l*o. ofko. ,’Oijj?:\ ojl‘\-o. O;L\"O:\
' A4 N\ N\
HEN 01 R P:'I ré'l ] M M M r\l:| M M
00, pA00, W0, 0,00, w0, b0,
R o—=M R Oy—=M R O—+M
R O hot i o N= o CHy
" NHO‘ Hati  O—=M HzN\‘ ;{01 HaN /O1—hM . /j{__vNH 5 WS
: M \M M"""‘N‘:-' S—eM
W-0,0, N0 00, M 0,00, ‘

Slika 11. Nacini koordinacije aminokiselina. Crveno: osnovni kostur; zeleno: bo¢ni ogranci.

Za sintezu metal-aminokiselinskih trodimenzijskih mreza posebno dobre su se pokazale
asparaginska (Asp) i glutaminska (Glu) kiselina koje imaju dodatnu karboksilnu skupinom u
bo¢nom lancu. Tako u reakcijama Asp i Glu s Co(l1), Ni(i1), Cu(i), Zn(n), Cd(ir) i nekim
lantanidima mogu nastati razli¢ite metaloorganske mreze. >

Povezivanjem aminokiselina preko amidne —CO-NH- veze (slika 12) nastaju peptidi i
proteini, jedne od najbitnijih tvari u organizmima. Slobodna amino skupina (N-terminalni
kraj) nalazi se na lijevoj strani, dok je na desnoj slobodna karboksilna skupina (C-terminalni
kraj). U peptidnoj (amidnoj) vezi dolazi do delokalizacije slobodnog elektronskog para s
dusika ¢ime C-N veza dobiva karakter dvostruke veze. Uslijed toga, peptidna skupina je
rigidna (nema rotacije oko C—N veze) i planarna $to je bitan faktor u konformaciji, odnosno
strukturi proteina (polipeptida). Svaki peptid ima odreden slijed ovisno o wvrsti i
stereokemijskoj konfiguraciji aminokiselina od kojih je sastavljen. Zbog toga, peptidi
posjeduju specifi¢na svojstva i kiralnost, Sto ih uz ostala svojstva (raznolika koordinacijska
mjesta, fleksibilnost, moguénost stvaranja vodikovih veza i nekovalentnih interakcija) ¢ini
zanimljivim ligandima. Terminalna amino skupina se moze koordinirati monodentatno ili
kelatno gdje kisikov atom peptidne veze sudjeluje u koordinaciji dajuéi peteroclani kelatni
prsten. C—terminalna karboksilna skupina se moze koordinirati na neki od poznatih nacina, a

najcesce je monodentatna, kelatna ili bidentatno premoséujuca.

(0] (0]

H,N + H,N
2 2 -
OH OH _H.0

Slika 12. Povezivanje dvije aminokiseline u dipeptid. Peptidna veza oznacena je crtkanim

pravokutnikom.
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Prva istrazivanja kompleksnih spojeva kratkih peptida s metalnim kationima pocela su
1960-ih godina. U tim istrazivanjima, kao metalni kation veé¢inom je koristen bakar(11), zbog
njegove bioloske vaznosti, koordinacijske raznolikosti (koordinacijski brojevi &etiri, pet ili
Sest) te stabilnosti u Sirokom podru¢ju pH. Neki od kompleksa bakra i dipeptida su se
protezali u jednoj ili dvije dimenzije daju¢i koordinacijske polimere s naglaskom na
geometriji, duljini i kutevima veza te intra- i intermolekulskim interakcijama. U vecini dosad
sintetiziranih metal-peptidnih koordinacijskih polimera, peptidni ligandi se sastoje uglavnom
od dvije aminokiseline. lako su komercijalno dostupni razni oligo- i polipeptidi, njihova
cijena je relativno visoka te se zato rjede koriste kao ligandi.

Posljednjih nekoliko godina, sintetizirani su metal-peptidni koordinacijski polimeri
vrlo zanimljivih svojstava. Rosseinsky i suradnici su sintetizirali [Zn(Gly-L-Ala),]-CH3;0OH,
dvodimenzijsku koordinacijsku mrezu koja moze apsorbirati polarne molekule: CO,, CH3;0H
i H,O, a permeabilna je za H i N,.*® Naime, pri odredenom tlaku CO ili CH3OH dolazi do
konformacijskih promjena u alaninskom dijelu dipeptida gdje se metilne skupine pomicu te
utjecu na konformaciju glicinskog dijela otvarajuéi prostor za smjestanje gostujué¢ih molekula.
Ista istrazivacka skupina je 2012. sintetizirala spoj [Zn(Gly-L-Thr);]-CH3OH -
dvodimenzijsku mrezu trajne poroznosti koja posjeduje svojstvo selektivne adsorpcije CO,
naspram CHy te veéu kemijsku stabilnost spram [Zn(Gly-L-Ala),].** Nadalje, ista skupina je
2014. upotrijebila dipeptid karnozin (B-Ala-L-His) i kation cinka, a rezultat je mikroporozna
trodimenzijska mreZa jo§ veée kemijske stabilnosti.**S ciljem poveéanja termicke i kemijske
stabilnosti, Puskari¢ i suradnici su upotrijebili dipeptid s velikom, hidrofobnom boc¢nom
skupinom, Gly-L-Phe®. U reakciji s cinkovim ili kadmijevim ionima dobiven je spoj formule
[M(Gly-L-Phe);] (M=Zn ili Cd) ¢ija se kristalna struktura sastoji od dvije medusobno prozete
(interpenetrirane) dvodimenzijske mreze. U tim spojevima, cink ima tetraedarsku dok kadmij
nepravilnu trigonsko-prizmatsku koordinaciju.

Iz ovih nekoliko primjera, vidljivo je kako promjenom sastavnih dijelova dipeptida
dolazi do znatnih promjena u svojstvima metal-peptidnih mreza. Na temelju tih saznanja i
kemije aminokiselina, odnosno ,dizajniranjem* peptida, mogli bi se sintetizirati
koordinacijski polimeri specifi¢nih fizicko—kemijskih svojstava. Upravo su dizajn i sinteza
medu najbitnijim ciljevima u podru¢ju metaloorganskih mreza, a upotrebom odabranih

kombinacija peptidnih liganada mogu se i ostvariti.
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2.2. Sinteza metaloorganskih mreza
2.2.1. Solvotermalna sinteza

Metaloorganske mreze mogu se sintetizirati na mnoge nacine: klasi¢nim grijanjem uz
refluks ili u peci, potpomognute upotrebom mikrovalnog zracenja, elektrokemijskim,
mehanokemijskim ili ultrazvu¢nim putem te difuzijom ili mijesanjem reaktanata pri sobnoj
temperaturi.** NajceS¢e se sinteza provodi grijanjem otopine reaktanata u zatvorenim
posudama kao §to su teflonski autoklavi ili staklene posudice s navojnim ¢epom (slika 13) pri
temperaturama do otprilike 200 °C. Reakcije koje se odvijaju u zatvorenim posudama pri
¢emu dolazi do povecanja tlaka u sustavu, u S$iroj definiciji se nazivaju solvotermalnim

reakcijama.®®

-
S

=
e 2

Slika 13. Teflonski autoklavi raznih veli¢ina s aluminijskim, ¢eli¢nim i mjedenim plaStevima i

staklene posudice s navojnim ¢epovima.

Solvo/hidrotermalna metoda je dobro poznata iz sinteze zeolita, a pokazala se
prikladnom i za sintezu koordinacijskih polimera. Pri solvotermalnim uvjetima dolazi do
znatne promjene svojstava otapala. Tako se povecanjem temperature i tlaka, smanjuju
viskoznost, gustoc¢a i dielektricna konstanta vode ¢ime se poboljsava difuzija odnosno
mobilnost otopljenih vrsta. Osim toga, povecava se topljivost nepolarnih vrsta koje se tesko
otapaju u polarnim otapalima.

Na kemijske reakcije u otopinama utjecu razni faktori: temperatura, vrijeme reakcije,
otapalo, koncentracija reaktanata, pH, kemijski aditivi. Svaki od navedenih faktora moze
utjecati na vrstu produkta koji ¢e nastati, brzinu reakcije te veli¢inu i oblik Cestica produkta.

Cesto puta je utjecaj reakcijskih parametara specifi¢an tj. karakteristéan za sustav te ih je
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stoga potrebno sustavno istraziti. Primjerice, pH utjece na: (de)protoniranost liganda te
direktno na nacin vezanja na metalni centar; koncentraciju OH iona; in situ transformacije
liganda; kinetiku reakcije i koordinaciju dodatnog liganda.”® Uz sudjelovanje drugih
parametara sinteze, dolazi do slozenog medudjelovanja gdje nije jednostavno razluditi
doprinos pojedinog parametra. Kao primjer moze posluziti istrazivanje reakcije Co(OH); i
jantarne kiseline (butanska dikiselina),”” odnosno CdCl, i fosfonokarboksilne kiseline®®, gdje
su Stock 1 suradnici nasli da odnos temperature, pH, koncentracije i vremena reakcije igra
klju¢nu ulogu u nastanku neke od sedam mogucih kristalnih faza.

Otapalo takoder moze imati izniman utjecaj na sintezu Sto su pokazali Zheng i
suradnici koji su istrazili utjecaj otapala u reakciji Cu?* i 4,4-dikarboksifenilamina te su nasli
da se kontrolom omjera otapala (H,O-DMF-CH3;CN) moze utjecati na nastanak pojedine
strukture razliGite topologije, interpenetracije i poroznosti.*® Dodatkom aditiva u reakcijsku
smjesu moze se, primjerice, utjecati na veli¢inu i oblik kristalnog produkta. Ako se u
solvotermalnoj sintezi ZIF-8, upotrijebi mala koli¢ina povrSinski aktivne tvari CTAB
(heksadeciltrimetilamonijev bromid) moze se kontrolirano pripraviti produkt odredene
morfologije 1 veli¢ine kristala od 100 nm do nekoliko ,um.SO

Iz ovih primjera vidljivo je da sinteza metaloorganskih mreZa iz otopina moze biti
slozena zbog utjecaja velikog broja parametara koji su Cesto specifi¢ni za odredeni sustav.
Tako promjenom samo jednog parametra moze do¢i do promjene fizikalno—kemijskih

svojstava produkta ili nastanka novog spoja.
2.2.2. Mehanokemijska sinteza

Za razliku od otopinske sinteze, mehanokemijski pristup je potpuno druk¢iji na¢in izvodenja
reakcije. Mehanokemijske reakcije su one reakcije koje su potaknute mehanickom energijom,
primjerice mljevenjem ili drobljenjem. lako su mehanokemijske pretvorbe poznate jos od
antickog vremena, mehanokemija je tek nedavno dobila na vaznosti zbog ekonomskih i
ekoloskih prednosti nad klasicnom otopinskom sintezom. Naime, u mehanokemijskim
reakcijama se trosi bitno manja, mala koli¢ina otapala, a zbog vece brzine reakcije trosi se
manje energije uz mogucénost koristenja jeftinijih reaktanata. Sama reakcija se moze provesti
rucno, tu¢kom i tarionikom, no uvjete (osoba koja vrsi eksperiment, temperatura, vlaznost,

atmosferski sastav) takvih reakcija je ponekad tesko definirati i reproducirati te se stoga za
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sustavno istrazivanje koriste komercijalni mlinovi razli¢itih tipova (slika 14). Jedan od takvih
uredaja je vibracijski mlin gdje se uzorak nalazi u zatvorenoj valjkastoj posudi zajedno s
kuglicama koje sluze za mljevenje (slika 15). Posudice osciliraju paralelno u odnosu na svoju
os, frekvencijom do 30 Hz, pri ¢emu se uzorak melje i mijeSa pomocu kuglica. Posudica i
kuglice su najcesce izradene od celika, no mogu biti i od drugih inertnih materijala poput
volframovoga karbida, ahata, rubina, silicijevoga nitrida, sinteriranoga korunda, stakloplastike
itd.

Slika 14. Vrste mlinova.>® Crvene strelice ozna¢avaju smjer gibanja odnosno rotacije dijelova
mlina. A — kugli¢ni mlin, B — planetarni mlin, C — vibracijski mlin, D — zakretni kugli¢ni

mlin, E — mlin s klinovima i F — valjkasti mlin.

Slika 15. Vibracijski mlin, posudice i kuglice za mljevenje.
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Povijesno gledajuci, mehanokemijski postupci su tradicionalno (industrijski) koristeni u
metalurgiji te za pripravu raznih anorganskih materijala: cementa, slitina, oksida te raznih soli
(npr. halidi, sulfidi, nitridi). Posljednjih desetak godina mehanokemija je postala popularna i
pocela se intenzivno Koristiti u istrazivanjima iz drugih podruc¢ja kemije, npr. u sintezi
organskih spojeva, kompleksnih spojeva, koordinacijskih polimera, kokristala, farmaceutski
djelatnih tvari, nanoestica, naprednih materijala, itd.”*

Unato¢ sve vecoj popularnosti 1 primjeni, samo razumijevanje mehanizma
mehanokemijskih pretvorbi je nedovoljno jasno. Razlog tomu je manjak metoda kojima se
tijek reakcije moze pratiti u realnome vremenu te raznolikosti vrsta reakcija, uvjeta i
materijala. Postoji nekoliko modela i teorija mehanizma mehanokemijskih reakcija.>* U teoriji
»hot spot“ predloZzena je hipoteza da na mjestima udara kuglice, uslijed trenja moze do¢i do
kratkotrajnog (10* — 10 s) povecanja temperature (>1000 K) na povr§inama oko 1 um?.
Prema modelu ,,magma—plasma®“, moze do¢i do oslobadanja velike koli¢ine energije pri
kontaktnoj povrsini Cestica (kuglice i1 reaktant(i)) koje se sudaraju. Ta energija je okidac za
nastajanje posbenog stanja sli¢nog plazmi u kojem lokalna temperatura moze doseci
temperaturu 10000 K. Nasuprot tome, poznate su reakcije izmedu Cvrstih tvari koje se
odvijaju ve¢ samim kontaktom i1 mijeSanjem reaktanata.” Cinjenica je da, neovisno o
mehanizmu, mljevenjem krutih Kristalnih tvari/reaktanata dolazi do odredenih fizic¢ko-
kemijskih promjena. Prvenstveno dolazi do smanjenja veliine cestica (Sto dovodi do
povecanja specifi¢ne povrsine i povecanja povrsinske energije), intenzivnog mijesanja, pojave
defekata i amorfizacije strukture te povecanja temperature. lako je tesko jednoznac¢no odrediti
mehanizam mehanokemijske reakcije, navedeni efekti mogu imati odreden utjecaj na neki od
mehanizama.

Na mehanokemijske reakcije moZe utjecati znatan broj ¢imbenika: tip mlina, vrsta
materijala od kojeg su izgradene posudice i kuglice, broj i veli¢ina kuglica, omjer masa
kuglica i uzorka, volumen posudica te vrijeme, temperatura, atmosfera i frekvencija
mljevenja. Osim fizickih parametara, moguce je kontrolirati i kemijsko okruzenje dodatkom
tekuc¢ine 1/ili ionskih spojeva. Pri mljevenju potpomognutim teku¢inom (eng. LAG — liquid
assisted grinding), mala koli¢ina dodane tekuéine potice ili ubrzava reakciju, a takoder moze
sluziti kao templat ili usmjeravati reakciju prema odredenom produktu.®® U ILAG (eng. ion
and liquid assisted grinding) postupku, osim teku¢ine dodaje se i mala koli¢ina (5-10 %

mnozine reaktanata) ionske soli ¢ime se dodatno poboljsava reaktivnost, a dodana sol moze
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utjecati na tijek reakcije tj. na nastanak odredenoga produkta. Ta je pojava posebno izrazena u
sintezi ZIF-8 gdje su Fris¢i¢ i suradnici ustanovili kako se odabirom tekucine i soli moze
kontrolirati nastanak odredenog polimorfa uz brzu i kvantitativhu reakciju.55 Trenutacno jos
nije sasvim poznato na koji na¢in dodana tekucina i/ili sol utjeCu na reakcije, no ¢injenica je
da se brzina nekih mehanokemijskih reakcija znatno povec¢ava dodatkom kataliticke koli¢ine

aditiva.
2.2.3. Pracenje tijeka mehanokemijskih reakcija

S obzirom na nacin odvijanja mehanokemijskih reakcija u mlinovima, njihov tijek i kinetka
mogu se pratiti periodickim zaustavljanjem mljevenja, uzorkovanjem 1 karakterizacijom.
Takav (ex situ) pristup ima odredene nedostatke buduci da mogu nastati meduprodukti ¢ije je
vrijeme postojanja kratko pa ih je stoga tesko ili nemoguce detektirati i analizirati s obzirom
da se za uzorkovanje i analize treba utroSiti odredena koli¢ina vremena. Nadalje, ex situ
metoda nije prikladna za sustave kod kojih dolazi do gubitaka reakcijske smjese te kod onih
sustava koji su osjetljivi na atmosferske uvjete (npr. vlaga ili CO,). Fris¢i¢ i suradnici su
nedavno razvili metodu u kojoj se difrakcijom sinkrotronskog rendgenskog zraCenja in situ
moZe pratiti mehanokemijska reakcija u vibracijskom mlinu.*®’ Metoda se temelji na
iznimnoj energiji sinkrotronskog rendgenskog zracenja (E =~ 90 keV) koje ima sposobnost
prolaza kroz stijenke posudica i medudjelovanja s uzorkom koji se melje. Difraktirano
zraCenje je dovoljno intenzivno i prodorno da se detektira na dvodimenzijskom detektoru.
Ovom metodom moguce je pratiti nestanak 1 pojavu kristalnih 1 amorfnih faza u realnom
vremenu bez zaustavljanja mljevenja ¢ime se izbjegavaju nedostaci stupnjevite ex situ analize.
Difrakcijski podaci mogu se upotrijebiti za kvalitativhu i kvantitativnhu faznu analizu,

2 2 . .
95862 Ograni¢ena moguénost

odredivanje kinetike reakcije ili za pracenje veli¢ine Kristalita.
pristupa sinkrotronu i neprikladnost metode difrakcije na prahu za amorfne sustave i sustave s
teku¢inama potaknuli su unaprijedenje metode. UZarevi¢, Halasz i suradnici su prvo
nadogradili metodu Ramanovom spektroskopijom ¢ime se moze dobiti uvid u procese na

molekulskoj razini neovisno o kristalnosti uzorka,®*®

a zatim su ukljucili i pracenje
temperature reakcijske smjese.”°®® Nadalje, Halasz i suradnici su upotrijebili izotopno
obiljezene reaktante uz in Situ prac¢enje Ramanovom spektroskopijom i difrakcijom na prahu,

$to daje mogucnost istrazivanja kineti¢kog izotopnog efekta.®
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U relativno kratkom razdoblju, mehanokemija je postala vrlo popularna metoda
sinteze jer prati neke od principa zelene (odrzive) kemije. Zelena kemija je polje kemije u
kojem se kemijski procesi 1 produkti osmisljavaju tako da se smanjuje ili uklanja koriStenje i
nastanak §tetnih kemikalija.” Intenzivan razvoj in situ postupaka pracenja tijeka reakcije koji
se dogodio u posljednjih par godina uvelike doprinosi razumijevanju dogadaja na molekulskoj
I kristalnoj razini. Daljnji napredak i razvijanje mehanokemijske sinteze mogao bi potaknuti
jos 1 ve¢i dio industrijske 1 znanstvene zajednice na koriStenje ove ekoloski 1 ekonomski

prihvatljive metode.

2.3. Rendgenska difrakcija u prahu

Difrakcija rendgenskog zracenja je jedna od najvaznijih metoda u istrazivanju tvari u ¢vrstom
stanju. Njome se moze odrediti kristalna struktura malih 1 velikih molekula, kvalitativno 1
kvantitativno analizirati uzorak te odrediti mikrostrukturna svojstva. Rendgensko zracenje je
elektromagnetsko zradenje valne duljine otprilike od 10° do 10! m $to je razmjerno veli&ini
atoma i razmaku atoma u kristalnim tvarima. Ako se kristalna tvar ozra¢i rendgenskim
zraCenjem dolazi do sloZene interakcije koja se sastoji od rasprSenja i interferencije zracenja.
Pojednostavljeno objaSnjenje tog fenomena opisano je Braggovim zakonom:
2d sin @ = n),

gdje d ozna¢ava medumrezni razmak, odnosno, razmak izmedu kristalografskih ravnina, 0 je
kut izmedu upadne zrake i reflektirajue ravnine, n je cijeli broj, a A valna duljina upadnog
zra¢enja. Upadno zracenje So dolazi pod kutem 6 te se pod istim kutem reflektira na mreznim

ravninama (slika 16).

A
4 AY

Sole% d (k)
B C

I A\
A 2 d sin®

Slika 16. Geometrijski prikaz Braggovog zakona.

Ako su nakon refleksije obje zrake u fazi, do¢i ¢e do konstruktivne interferencije tj. do
povecanja amplitude difraktiranog zraenja. Braggov zakon kaze da do difrakcije dolazi samo

na onim mreznim ravninama medumrezne udaljenosti d koje s upadnim rendgenskim snopom
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zatvaraju kut 0 za koji je razlika u putu izmedu zraka reflektiranih s dviju susjednih
medumreznih ravnina jednaka cijelom broju valnih duljina nA. U polikristalnome materijalu
nalazi se veliki broj kristali¢a ¢ija je orijentacija nasumic¢na tako da niz kristalita zadovoljava
Braggovu jednadzbu za zadani skup mreznih ravnina. Kada se uzorak ozraci, zadani skup
mreznih ravnina daje difrakcijski maksimum u obliku stoSca s otvorom 46 §to se na detektoru
vidi kao Debye-Scherrerov prsten (slika 17).

kugla difraks:ijski
refleksije stozac
Debye-Scherrerov

prsten

upadno zratenje [,

detektor

)|

Slika 17. Shema nastanka difrakcijskoga stosca i Debye-Scherrerovog prstena difrakcijom
rendgenskoga zracenja u polikristalnome materijalu. Ko je vektor upadnoga zracenja, ki

difraktiranoga zracenja, a d*p vektor reciproéne resetke.

Difrakcijska slika (difraktogram) uzorka se moze prikazati kao ovisnost intenziteta

difraktiranoga zracenja o Braggovom kutu (slika 18).

3000
2500

2000

intenzitet

1500

intenzitet
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—_—_—— 1000
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500

Slika 18. Lijevo — Debye-Scherrerovi prsteni polikristalnog uzorka. Desno — difrakcijska slika

2077

polikristalnog uzorka dobivena integracijom pravokutnika oznacenog bijelom linijom na slici

lijevo.
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Integrirani intenzitet zracenja, lnq,proporcionalan je kvadratu modula strukturnog faktora,
|Fhial’ no takoder ovisi i o svojstvu uzorka te parametrima instrumenta:

bt = SG()|Fril’,
gdje je S faktor skale, a G(6) grupirani parametri instrumenta i uzorka. Strukturni faktor sadrzi

informacije o vrsti i koordinatama atoma u jedini¢noj ¢eliji, odnosno, mreznim ravninama:

Fa = 2., f; exp[ 27i(hx; +ky; +1z)) ],
]

gdje je fj atomski faktor rasprsenja, a X;, Y;,zj koordinate polozaja atoma u jedini¢noj ¢eliji.
Atomski faktor rasprSenja pokazuje medudjelovanje rendgenskih zraka i elektrona te je
definiran izrazom:

f; = foexp(- B sin® 6/4%),
gdje je B Debye-Wallerov (temperaturni) faktor koji pokazuje koli¢inu vibracija atoma oko
ravnoteznog polozaja.
Difrakcijska slika se sastoji od pozadine (Suma) i difrakcijskih maksimuma koje imaju svoje
polozaje, intenzitete i oblike. Svako od svojstava difrakcijske linije sadrzi podatke o kristalnoj
strukturi materijala, svojstvima uzorka i parametrima instrumenta. U tablici 1 je prikazan
utjecaj kristalne strukture, karakteristike uzorka i instrumentnih parametara na komponente
difraktograma.
Tablica 1. Utjecaj kristalne strukture, uzorka i instrumenta na difrakcijsku sliku. Podebljano

su oznaceni faktori s najvecim utjecajem, a kosim slovima oni koji mogu imati znatan utjecaj.

Komponenta ) . .
) Kristalna struktura Svojstvo uzorka Parametri instrumenta
difraktograma
oo . . . Valna duljina zracenja
Polozaj difrakcijskog | Parametri jedini¢ne Apsorpcija 5 ]
. . Podesenost instrumenta
maksimuma ¢elije (a,b,c, a,5,y) Poroznost ) .
Osna divergencija zrake
. Preferirana Geometrija i
Intenzitet At i ri ifentacii Yonfs B dai
. .. O0MmsKI parametri orijentacija onriguracija uredaja
difrakcijskog P J J 8 ! ] !
. (x,y,z,B,...) Apsorpcija Lorendzov i
maksimuma L
Poroznost polarizacijski faktor
) Velicina kristalnog o
o . Kristalnost Spektralna ¢istoc¢a
Oblik difrakcijskog zrna oo
. Nered i zrafenja
maksimuma ) Naprezanje, . .
Defekti . Geometrija uredaja
deformacije

Andreas Puskarié¢ Doktorska disertacija




§ 2. Literaturni pregled 24

2.3.1. Odredivanje kristalne strukture iz podataka dobivenim difrakcijom u polikristalnom
uzorku — kratki pregled

Prilikom sinteze novih spojeva, Cesto puta se produkt dobije u obliku polikristalnog, odnosno
praskastog uzorka mikronske veli¢ine. Takav uzorak nije pogodan za odredivanje struktutre
difrakcijom na monokristalu no struktura se moze probati rijeSiti iz podataka dobivenim
difrakcijom polikristalnog uzorka. Odredivanje strukture ,,iz praha“ znatno je slozenije od
rjeSavanja ,,iz monokristala“, a to je posljedica projekcije trodimenzijskih kristalografskih
podataka na jednu dimenziju difrakcijske slike. Glavne poteskoce proizlaze iz slu¢ajnog i
sistematskog preklapanja difrakcijskin maksimuma koji se posebno iskazuju pri visokim
difrakcijskim kutevima te kod slozenih struktura. Unato¢ slozenosti, pojavom modernih
instrumenata, racunala i algoritama, moguce je odrediti relativno komplicirane strukture
manjih 1 ve¢ih molekula.

Osnovni i nuZni uvjet za odredivanje strukture jest kvalitetan, dobro definiran kristalni
uzorak. Iznimno bitan je i sljedeci korak: prikupljanje difrakcijskih podataka visoke rezolucije
i to¢nosti. Svi sljede¢i koraci u postupku rjeSavanja strukture ovise 0 kvaliteti uzorka i
difrakcijske slike te je bez dobrih podataka vrlo tesko ili nemoguce do¢i do rjeSenja. Nakon
prikupljanja podataka, prvi korak u analizi je pridjeljivanje Millerovih indeksa odgovaraju¢im
difrakcijskim maksimumima ¢ime se dobivaju potencijalno dobre jedini¢ne ¢elije. Nakon §to
se odabere prikladna jedini¢na ¢elija, treba odrediti 1 prostornu grupu na temelju sistematskih
pogasenja, odnosno odsutnosti difrakcijskih maksimuma zbog odredenih simetrijskih
elemenata. Sljedeci korak je utocnjavanje cjelokupne difrakcijske slike Sto sluzi kao provjera
odabrane Celije. Postupak je poznat kao 1 ,ekstrakcija intenziteta“, a moze se provesti
Pawleyevom ili Le Bailevom metodom. Nakon ekstrakcije intenziteta, rjeSavanje strukture
moze se provesti pomocu direktnih (klasiénih) metoda, koje su preuzete i prilagodene iz
difrakcije na monokristalu, ili metodama u direkthom prostoru. U metodama direktnog
prostora, iz poznatih informacija konstruira se strukturni model (kruto tijelo) ¢ija se teorijska
(izracunata) difrakcijska slika usporeduje s eksperimentalnom. Optimiziranjem polozaja
(translacija, rotacija) 1 torzijskih kuteva krutog tijela, uskladuju se eksperimentalna i teorijska
difrakcijska slika. Nakon $to se dobije kemijski smisleno rjesenje, strukturni model se dopuni

atomima koji nedostaju (ako je potrebno) i uto¢ni Rietveldovom metodom.
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Rietveldova metoda se sastoji u uskladivanju teorijske difrakcijske slike praha
materijala, koja je izraCunata na temelju modela kristalne strukture, s eksperimentalnom
difrakcijskom slikom.”

Metodom najmanjih kvadrata minimizira se funkcija:

M — zn:\Ni(Yiobs _Yicalc)z’
i=1

1
gdje je W, = |:Yi°bs] ca Y™ i Y. eksperimentalni (opazeni) i teorijski intenziteti i-te tocke

difrakcijske slike. Rietveldovom metodom moze se izraGunati maseni udio neke kristalne faze

p u viSekomponentnom sustavu pomocu:

W, =S (ZMV), / 3S,(ZMV),,

gdje je S faktor skale, Z broj jedinki u jedini¢noj ¢éeliji, M masa, a V volumen jedini¢ne Celije.
Moguce je odrediti 1 maseni udio amorfne faze za Sto je potrebno dodati poznatu koli¢inu

unutarnjeg standarda.
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali i metode

KoriStene su komercijalne kemikalije p.a. cistoCe koje nisu dodatno prociS¢avane.
Upotrijebljena otapala bila su p.a. ¢istoce.

Difrakcijski podaci za dipeptidne metaloorganske mreze prikupljeni su na
difraktometrima PW 3710 (Philips) i APD 2000 (ltalstructures) uz zracenje dobiveno
bakrenom anodom (A=1,54056 A). Koristeni su nosaci od Al,Os i silicija.

Kristalne strukture spojeva 1 i 2 odredene su pomocu programa TOPAS. Oblik
difrakcijskih maksimuma opisan je fundamentalnim parametrima gdje konacna veli¢ina
Cestica doprinosi proSirenju maksimuma.® Polozaji prvih 20 difrakcijskih maksimuma su
utocnjeni te su iskoriSteni za indeksiranje jedini¢ne celije. Prema odsutnosti difrakcijskih
maksimuma, pronadene su najvjerojatnije prostorne grupe: C2, Cm i C2/m. Polazeéi od
¢injenice da je pocetni dipeptid ¢isti kiralni spoj, odabrana je prostorna grupa C2. Pozadinski
sum opisan je CebiSevljevim polinomima te su potom parametri jedini¢ne éelije uto&njeni
Pawleyovom metodom. Nakon uto¢njavanja, dobivene vrijednosti parametara pozicije i
oblika maksimuma te pozadine su fiksirani. RjeSavanju strukture pristupilo se metodom
simuliranog kaljenja (eng. simulated annealing) u kojoj je dipeptidni ligand aproksimiran
krutim tijelom s translacijskim i rotacijskim stupnjevima slobode uz torzijske kuteve kao
varijable. Polozaj metalnog atoma neovisan je o ligandu i posjeduje translacijske stupnjeve
slobode. Nakon nekog vremena dobiveno je kemijski smisleno rjeSenje, odnosno strukturni
model u kojem su metalni kation i dipeptid povezani. Dobivena struktura uto¢njena je
Rietveldovom metodom te je dobiveno vrlo dobro slaganje izracunate i eksperimentalne
difrakcijske slike.

Infracrveni spektri snimljeni su na spektrofotometrima Perkin Elmer 2000, Bruker
Tensor 37 i Perkin Elmer Frontier u podru&ju 4000 — 400 cm™, s rezolucijom 4 cm™. Uzorci
su snimljeni kao KBr pastile te tehnikom ATR (eng. Attenuated total reflectance — prigusena

totalna refleksija). Za analizu su koristeni programi OPUS, SpectraGryph i Spekwin32.
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Sadrzaj ugljika, vodika, duSika 1 sumpora za pojedine uzorke odreden je
mikroanalitickim analizatorom tvrtke Perkin Elmer 2400. Sadrzaj cinka 1 kadmija odreden je
atomskom apsorpcijskom spektroskopijom na spektrometru PerkinEImer AAnalyst 200.

Termogravimetrijska analiza provedena je analizatorom Shimadzu DTG-60H s
brzinom grijanja 5 °C min™" u struji zraka ili dugika u temperaturnom podru¢ju do 700 °C
Koristeni su platinski lon¢ici. Podaci su analizirani programom TA-60.

Eksperimenti pracenja tijeka mehanokemijske sinteze ZIF-8 izvrSeni su ESRF-u
(European Synchrothron Research Facility, Grenoble, Francuska) na liniji ID15B s izvorom
zradenja energije = 90 keV i valne duljine 0,14202 A. Mljevenje je provedeno pomocu
modificiranog vibracijskog mlina Retsch MM200 uz frekvenciju vibracija 30 Hz.** U
pokusima su kori§tene posudice izradene od pleksiglasa volumena 14 cm® i debljine stijenki 3
mm i dvije Celi¢ne kuglice mase =1,3 g i promjera 7 mm. Takve posudice su prikladne za
ukupnu masu reaktanata od 200-600 mg. Difrakcijske slike prikupljene su na
dvodimenzijskom CCD detektoru koji omoguéuje skupljanje podataka visoke vremenske
razlucivosti. Tipicna difrakcijska slika predstavlja zbroj 10 difrakcijskih snimki dobivenih
ekspozicijom 0,9 sekundi ¢ime se dobiva vremensko razlu¢ivanje od 9 sekundi. Prikupljene
difrakcijske slike su integrirane pomocu racunalnog programa Fit2D,” a nakon toga i
normalizirane uz pomoé ratunalnog programa Powder3D.”* Pawleyeve i Rietveldove analize
provedene su pomocu ra¢unalnog programa TOPAS Academic 4.2.”

U jednu polovicu posudice izvazu se kruti reaktanti: 0,8 mmol ZnO (66,3 mg), 1,6
mmol 2-metilimidazola (133,7 mg) dok se u drugu doda vodena otopina octene kiseline (¢ =
2,5 ili 1,25 mol dm™) i kuglice za mljevenje. U nekim eksperimentima dodano je 5 %
kristalnog silicija kao unutarnjeg standarda. Polovice posudice se pazljivo spoje tako da se
dodana teku¢ina ne mijeSa s krutim reaktantima. Vrijeme mljevenja iznosilo je 60 — 90

minuta.

3.2. Sinteza
3.2.1. Solvotermalna sinteza dipeptidnih metaloorganskih mreza

Solvotermalna sinteza spojeva Zn(Gly-L-Phe), (1) i Cd(Gly-L-Phe), (2) provedena je
jednostavnim postupkom u kojem se pomijesaju otopine dipeptidnog liganda i soli metala te

se dobivena reakcijska smjesa, u staklenoj posudici s navojnim ¢epom, grije u peéi odredeno
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vrijeme pri odredenoj temperaturi. U sljede¢a dva odlomka navedeni su tipi¢ni primjeri
sinteza koji su dali kvalitetne kristalne produkte spojeva 1 i 2 koji su kori$teni za odredivanje
kristalne strukture iz podataka dobivenim difrakcijom na prahu.

Solvotermalna sinteza Zn(Gly-L-Phe), (1)

Gly-L-Phe (0,3 mmol) se suspendira u 3 mL vode i 3 mL metanola te se doda 3 mL NaOH

(c = 0,1 mol dm™®). Ligand se otopi uz mijesanje pa se potom doda 3 mL metanolne otopine
cinkovog nitrata (¢ = 0,1 mol dm™) i reakcijska smjesa se stavi u pe¢ na 85 °C. Nakon
odredenog vremena dobiveni produkt se izdvoji filtracijom, ispere vodom i osusi na zraku.
Solvotermalna sinteza Cd(Gly-L-Phe), (2)

Gly-L-Phe (0,3 mmol) se suspendira u 6 mL vode i te se doda 3 mL NaOH (c = 0,1
mol dm®). Ligand se otopi uz mijeSanje te mu se potom doda 3 mL vodene otopine
kadmijevog nitrata (c = 0,1 mol dm) i reakcijska smjesa se stavi u pe¢ na 100 °C. Nakon

odredenog vremena dobiveni produkt se izdvoji filtracijom, ispere vodom i osusi na zraku.
3.2.2. Mehanokemijska sinteza dipeptidnih metaloorganskih mreza

Mehanokemijske sinteze Zn(Gly-L-Phe), i1 Cd(Gly-L-Phe), provedene su pomocu
vibracijskog mlina Retsch MM 400 u stakloplasti¢nim (Plexiglas) posudicama volumena 4,3
mL, uz celicnu kuglicu mase =1,3 g. Frekvencija vibracija iznosila je 25 Hz, a vrijeme
reakcije do 120 minuta. Reakcije su provedene i uz dodatak tekucine (25 % vodena otopina
amonijaka ili voda). Koli¢ina dodane tekucine opisana je parametrom # Koji se definira kao
omjer volumena (mase) dodane tekuéine [uL] i mase krutih reaktanata [mg]. U ovim
eksperimentima # je iznosio 0,2 uL mg ™. Reakcija je zaustavljana u vremenskim intervalima
od 15 minuta te je uzeta minimalna koli¢ina reakcijske smjese koja je analizirana
infracrvenom spektroskopijom.

Mehanokemijska sinteza Zn(Gly-L-Phe), (1)

U posudicu se izvaze 0,3 mmol Gly-L-Phe i 0,15 mmol cinkove soli (Zn(CH;COQ),-2H,0,
ZnCl; ili ZnO) te se doda kuglica za mljevenje. U sluc¢aju LAG reakcije doda se odredena
koli¢ina tekuéine odredena parametrom koji je  iznosio 0,2 uL. mg™.

Mehanokemijska sinteza Cd(Gly-L-Phe), (2)
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U posudicu izvaze se 0,3 mmol Gly-L-Phe i 0,15 mmol kadmijeve soli (Cd(CH3COQ),-2H,0,
Cdl; ili CdO) te se doda kuglica za mljevenje. U slu¢aju LAG reakcije doda se odredena

koliina tekuéine odredena parametrom koji je # iznosio 0,2 L mg ™.

3.2.3. Solvotermalna sinteza imidazolatnih metaloorganskih mreza

Metaloorganska mreza ZIF-8 i polimorf dia-ZIF pripravljeni su postupcima poznatima iz
literature uz malu modifikaciju.**"* Difrakcijske slike ovih produkata su iskoriStene za
usporedbu s difrakcijskim slikama produkata dobivenih tijekom pracenja mehanokemijske
sinteze ZIF-8.

ZIF-8

0,240 g Zn(NO3),-6H,0 (0,81 mmol) i 0,060 g (0,73 mmol) 2-metilimidazola se otope u 15
mL DMF i dobivena otopina se grije 24 h pri 150 °C. Dobiveni kristalni produkt se izdvoji
filtracijom, ispere DMF-om i metanolom i susi 24 h na 80 °C

dia-ZIF

0,205 g (2,5 mmol) 2-metilimidazola, 0,109 g Zn(CH3COO),-2H,0 (0,37 mmol) i 0,041 g
NaCH3;COO (0,6 mmol) se otope u 6 mL vode i dobivena otopina se grije 2 dana pri 80 °C.

Dobiveni kristalni produkt se izdvoji filtracijom, ispere vodom 1 susi na zraku.
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§4. REZULTATI | RASPRAVA
4.1. Solvotermalna Sinteza Zn(Gly-L-Phe),

Reakcijom otopina cinkovih soli (Zn(NOs),-6H,0, ZnCl,, ZnBr, i Zn(CH3C0O0),-2H,0) i
dipeptidnog liganda, uz prisustnost baze, nastaje bijeli, kristalni produkt 1 ¢iji difraktogram ne
odgovara niti jednom spoju u kristalografskoj bazi podataka CSD. S obzirom da dobiveni
kristali nisu pogodni za analizu difrakcijom na jedinicnom Kkristalu, kristalna struktura je
odredena iz podataka dobivenih difrakcijom u polikristalnom uzorku i uz pomo¢ informacija
dobivenih infracrvenom spektroskopijom, termogravimetrijskom i elementnom analizom.

Reakcijom otopina ZnSO,4-7H,0 i dipeptidnog liganda, neovisno o prisutnosti baze, nastaje
bijeli, kristalni produkt 1a ¢iji difraktogram ne odgovara niti jednom spoju u Kkristalografskoj
bazi podataka CSD. Spoju la nije bilo moguce odrediti molekulsku formulu niti kristalni

sustav u kojem kristalizira.

Infracrvena spektroskopija

Infracrveni spektar spoja Gly-L-Phe prikazan je na slici 19 (gore lijevo). U podrucju
35002000 cm™ prisutna je Siroka i intenzivna vrpca koja potjete od N—H istezanja
terminalne amino i amidne skupine te C—H istezanja iz alifatskog i aromatskog dijela
molekule. Sirina i sloZenost vrpce posljedica je postojanja intermolekulskih vodikovih veza
izmedu —NH3" i COO™ i vodikove veze izmedu N—Hanig i —COO" (Dodatak, slika D2) Takoder,
mogué je doprinos i adsorbirane vlage. Vrpca pri 2111 cm™ je karakteristi¢na za slobodne
aminokiseline i oligopeptide, a pripisuje se kombinaciji asimetricne deformacije i torzijskog
titranja —NHs" grupe.”” Karakteristi¢na vrpca istezanja C=Oamiq Skupine nalazi se pri 1685
cm ! dok se polozaj vrpce savijanja N—Hamig (amid 1) nalazi pri 1626 cm™."® U podrugju
1600-1350 cm™ nalaze se vrpce istezanja karboksilatne skupine te vrpce N—H savijanja
amino skupine ¢ije polozaje nije moguée tocno odrediti uslijed preklapanja s drugim vrpcama.

U infracrvenom spektru produkta 1 vidljive su odredene promjene (slika 19, gore
desno). Prvenstveno, u podru&ju od 3500-2000 cm* spektar je jednostavniji, odnosno uZi i
bolje definiran nego kod slobodnog liganda. Smanjenje Sirine vrpce mozZe se povezati s

nestankom vodikovih veza te odsutnoS¢u evenutalno adsorbirane vlage. Znacajna je nova,
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ostra vrpca koja se pojavljuje pri 3326 cm ™, a odgovara istezanju N—H amidne skupine (amid
A).” Odustnost te vrpce u slobodnom ligandu moze se objasniti sudjelovanjem u vodikovoj
vezi (N-Hamig i —COQ") uslijed koje se polozaj pomiée prema nizim valnim brojevima gdje je
dio siroke vrpce. Dublet vrpci pri 3254 i 3212 cm™, koje odgovaraju N—H istezanju amino
skupine, je odtriji §to je karakteristi¢no kod koordinacije -NH, skupine na metalni kation.?*%"
Vrpca istezanja C=O.mig pomaknuta je sa 1685 na 1673 cm ™ dok je vrpca savijanja N—Hamig
pomaknuta s 1624 na 1601 cm . Polozaje vrpci asimetricnog i simetri¢nog istezanja COO™
skupine nije jednostavno odrediti zbog preklapanja s drugim vrpcama i sprezanja vibracija.
Usporedbom IR spektara sli¢nih spojeva, za vrpcu pri 1571 cm™ moze se pretpostaviti da vrlo

vjerojatno odgovara asimetricnom istezanju COO".
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Slika 19. Infracrveni spektar Gly-L-Phe (gore lijevo), produkta 1 (gore desno) te preklopljeni
spektri Gly-L-Phe (crno) i produkta 1 (crveno) u podrucju 3750-1400 (dolje lijevo) i 1800-
1200 cm™* (dolje desno).
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Termogravimetrijska analiza

Spoj 1 je stabilan do otprilike 300 °C nakon ¢ega dolazi do raspada u jednom koraku
koji se zavrSava pri oko 500 °C (slika 20). Gubitak mase iznosi 84,4 % §to odgovara dvije
molekule Gly-L-Phe. Ostatak nakon zarenja je cinkov oksid te je iz toga izracunat udio cinka
koji u spoju 1 iznosi 12,9 %. Na temelju ove analize, izracunat je stehiometrijski omjer
Zn:Gly-L-Phe koji iznosi 1:2.

DrTGA TGA DTA
mg/min % uv
1.00- 100.000

-1 200.00

80.000-

-1.00

60.000-
8,,:=28°C

O =700°C 1 100.00
Gubitak mase =-11,3 mg

-2.00 -84,4%

40.000-

- -0.00

20.000 —

000 2000 40000  600.00
Temp [C]

-4.00

Slika 20. Krivulja termickog raspada spoja 1 (crveno). DTG je prikazan crnom, a DTA

plavom krivuljom.

Elementna analiza atomskom apsorpcijskom spektrometrijom

Spoj 1 je analiziran atomskom apsorpcijskom spektrometrijom iz ¢ega je dobiven
maseni udio cinka koji iznosi 12,7 %. Dobivena vrijednost je u odlicnom slaganju s
termogravimetrijskom analizom i teorijskom vrijednos¢u masenog udjela cinka (12,8 %) za

spoj formule Zn(Gly-L-Phe),

Kristalna struktura spoja 1

Na temelju podataka dobivenih termogravimetrijskom i elementnom analizom te
infracrvenom spektroskopijom, odredena je molekulska struktura spoja 1 i ona se sastoji od
jednog kationa (atoma) cinka i dvije molekule Gly-L-Phe. Nakon §to je utvrdena molekulska

formula spoja 1, pristupilo se odredivanju njegove kristalne strukture. Prikupljena je
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kvalitetna difrakcijska slika (slika 21) pa su za indeksiranje jedinic¢ne celije iskoriSteni

polozaji prvih 20 difrakcijskih maksimuma.

Intenzitetx10°

10 20 30 40 50 60
2thetal’

Slika 21. Difrakcijska slika spoja 1.

Indeksiranjem su pronadene potencijalno dobre prostorne grupe C2, Cm i C2/m. Polaze¢i od
¢injenice da je pocetni dipeptid ¢isti kiralni spoj, odabrana je prostorna grupa C2. Nakon §to
se uto¢njavanjem utvrdilo da se odabrana jedinicna Celija i difrakcijska slika izvrsno slazu,
pristupilo se rjeSavanju strukture u direktnom prostoru. Dipeptidni ligand aproksimiran je
krutim tijelom koje posjeduje translacijske i rotacijske stupnjeve slobode dok su torzijski
kutevi varijable. Cinkov ion je u rjeSavanje ubafen neovisno 0 ligandu i posjeduje
translacijske stupnjeve slobode. Nakon nekog vremena dobiveno je rjeSenje, odnosno
struktura u kojoj je cinkov ion povezan s Gly-L-Phe. Nakon §to su ubaceni vodikovi atomi
koji su nedostajali, struktura je uto¢njena Rietveldovom metodom (slika 22). Kristalografski

podaci dani su u tablici 2.
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Slika 22. Rietveldovo uto¢njavanje Zn(Gly-L-Phe), Plava krivulja: eksperimentalna
difrakcijska slika, crveno: teorijska (racunata) difrakcijska slika, sivo: razlika izmedu teorijske

i eksperimentalne difrakcijske slike. y os je prikazana do otprilike 45000 radi preglednosti.

Tablica 2. Kristalografski i Rietveldovi podaci za Zn(Gly-L-Phe),

Molekulska formula Zn(Gly-L-Phe),
Relativna molekulska masa 507,86
Prostorna grupa C2
alA 29,4247
b/A 5,29675
c/A 7,49392
Bl° 95,59
VA 1162,39
Z 2
plgem™ 1,45
T/K 293
Alnm 1,54060
Rp 7,64
Rwp 10,76
Gof 3,55

Broj uto¢njavanih parametara 49

Andreas Puskarié¢ Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 35

Zn(Gly-L-Phe), je dvodimenzijski koordinacijski polimer koji kristalizira u
monoklinskom sustavu, u prostornoj grupi C2. Cinkov ion tetraedarski je koordiniran ¢etirima
ligandima preko dvije N-terminalne amino skupine (Zn-N = 2,128 A) glicilnog dijela i dvije
karboksilatne skupine fenilalaninskog dijela liganda (slika 23). Karboksilatna skupina je
monodentatna s duljinom veze Zn-03 = 2,128 A. Dvodimenzijski koordinacijski polimeri
(mreze) nastaju premostavanjem cinkovih atoma preko amino i karboksilne skupine. Kristalna
struktura Zn(Gly-L-Phe), se sastoji od dvije medusobno isprepletene (interpenetrirane)
koordinacijske mreze (slika 24). Opcenito, u poroznim materijalima energija sustava se
minimizira popunjavanjem Supljina gostuju¢im molekulama. U koordinacijskim polimerima i
metaloorganskim mrezama, do interpenetracije dolazi zbog postojanja velikih Supljina
prilikom slaganja strukture pri ¢emu onda ,,prazan prostor moze popunjavati druga (ili n-ta)
koordinacijska mreza.®! Takav je slucaj u strukturi spoja 1, gdje se slaganjem mreze dobiva
potencijalno porozna struktura no Supljine potom popunjava druga koordinacijska mreza
(slika 25). U dosad poznatim koordinacijskim polimerima gdje su dipeptidne molekule jedini

ligandi, Zn(Gly-L-Phe), je prvi spoj s interpenetriranom strukturom.

Slika 23. Molekulska struktura Zn(Gly-L-Phe)s,.

Andreas Puskarié¢ Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 36

]
P~ R~
LA s
",45. ‘.7‘5. p ‘""E.
% > \> >
] [ L
4] Jay 2 im Jay + S 3
[ [
/AR oy Zam > ‘“‘E.
~ 37 > >
] ] -
.~ AL BE~~K

7 7> >
] [ -
B /] 4q

2\

” |
-
n 7
[

Slika 24. Prikaz interpenetrirane strukture Zn(Gly-L-Phe),. Crvenom i crnom bojom oznacene

su koordinacijske mreze.

v / / v

Slika 25. Prikaz koordinacijske mreze Zn(Gly-L-Phe), u hipotetskom slucaju bez

interpenetracije. Lijevo: prikaz modela pomocu $tapica, desno: kalotni model.

U kristalnoj strukturi Zn(Gly-L-Phe), postoje dvije vrste vodikovih veza koje
povezuju susjedne mreze (slika 26): vodikova veza u kojoj sudjeluju nekoordinirani kisikov
atom iz COO™ (02) i amidna skupina {O2---Hamic—N (O---N = 2,708 A, £161,1 °)} te ona u
kojoj sudjeluju koordinirani kisikov atom iz COO™ (O3) i amino skupina (O---N = 3,244 A,
Z£162,9 °). Vodikove veze su vrlo sli¢nih kuteva no vodikova veza O2---Hzmic—N je kraca i

snaznija Sto je za o¢ekivati obzirom da kisik O3 vezan na cink.
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Slika 26. Vodikove veze (oznacene plavim linijama) u Zn(Gly-L-Phe),. Crvenom i Zutom

bojom oznacene su susjedne mreze.

Sustavno istraZivanje parametara solvotermalne sinteze Zn(Gly-L-Phe),
S obzirom da na reakcije u otopinama moze utjecati vise ¢imbenika, u reakciji cinkovih soli s
Gly-L-Phe istrazeni su odredeni reakcijski parametri. Ispitan je utjecaj koli¢ine baze, vrste
soli metala (utjecaj aniona), temperature reakcije, otapala, stehiometrijskog omjera reaktanata
I dodataka aditiva.
Kolicina baze i vrsta cinkove soli

Prvi parametar koji je ispitan u reakciji Zn** i dipeptidnog liganda je koli¢ina baze. S
obzirom da dipeptidni ligand postoji u zwitterionskom obliku, dodatkom baze ravnoteza se
pomice prema negativno nabijenoj vrsti (slika 27). Kao baza, koriStena je vodena otopina
natrijevog hidroksida ¢ija je koli¢ina varirana od nula do dva mnozinska ekvivalenta.
Pretpostavka da bez prisutnosti NaOH nece do¢i do reakcije pokazala se to¢nom u reakcijama
s otopinama Zn(NQOg),-6H,0, ZnCl, i ZnBr,. U tim reakcijama ne nastaje nikakav produkt ve¢
reakcijska otopina ostaje bistra. Ako se upotrijebi otopina Zn(CH3COO),-2H,0, nakon dva
dana nastaje mala koli¢ina kristalnog produkta u obliku ploc¢ica koji je identificiran kao spoj 1

(Dodatak, slika D3).
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Slika 27. Deprotoniranje Gly-L-Phe.

.

U reakcijama otopina Zn(NOs),-6H,0, ZnCl,, ZnBr, i 2Zn(CH3;COO),-2H,0 s
otopinom Gly-L-Phe uz dodatak jednog ekvivalenta NaOH, nastaje 1 (Dodatak, slika D4) u
obliku tankih plocica, agregiranih Stapica, pravokutnika i nakupine Stapica/poliedara. U
reakciji otopina ZnCl, i ZnBr;, Zn(CH3COO),-2H,0 uz dva ekvivalenta NaOH, takoder
nastaje spoj 1 kao jedini produkt (Dodatak, slika D5). Daljnjim poveéanjem koli¢ine NaOH
(2,4 mnozinska ekvivalenta), osim Zn(Gly-L-Phe), nastaje i jos jedna kristalna faza — cinkov
oksid koji je identificiran na temelju karakteristi¢nih linija u difrakcijskoj slici (Slika D6).

Na temelju ovih opazanja moze se zakljuciti kako je za nastanak Zn(Gly-L-Phe),
neophodna prisutnost baze u reakciji s nitratnim, kloridnim i bromidnim solima cinka.
Otopine tih soli predominantno sadrze heksaakva vrstu [Zn(H,0)s]** i blago su kisele uslijed

hidrolize®:

[Zn(H,0)¢]*" + H,0O [Zn(H,0)5(OH)]" + H;0"

.....

CH;COO™ + H,O CH;COOH + OH™

Pri nizem pH, i amino i karboksilna skupina Gly-L-Phe su protonirane te stoga ne dolazi do
reakcije s otopinama cinkovog nitrata, klorida i bromida. S druge strane, otopina cinkovog
acetata je dovoljno bazi¢na da deprotonira dio liganda pri ¢emu dolazi do reakcije i nastanka
Zn(Gly-L-Phe),. U suvisku NaOH, uz Zn(Gly-L-Phe),, pojavljuje se ZnO (Dodatak, slika D6)
¢ij1 je nastanak pri bazi¢nim uvjetima i poviSenoj temperaturi 1 o¢ekivan. Prema tome, moze

se zakljuciti kako je za sintezu Zn(Gly-L-Phe), optimalna koli¢ina baze jedan do dva

mnozinska ekvivalenta.
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Temperatura

Povecanjem temperature reakcije na 120 °C, uz dva ekvivalenta NaOH, dolazi do
nastanka iglicastog/Stapicastog produkta. Analizom IR spektra uoceno je znatno manje vrpci
nego u Zn(Gly-L-Phe), §to ukazuje na velike promjene u strukturi te vjerojatni raspad liganda
(Dodatak, slika D7). Analizom difrakcijske slike identificiran je cinkov oksid dok ostali
difrakcijski maksimumi pripadaju nepoznatom produktu ili produktima (Dodatak, slika D8).
Pri poviSenim temperaturama i u luznatom mediju dolazi do hidrolize peptidne veze i
razlaganja na neidentificirane komponente.

Reakcija je izvedena 1 pri =5°C, difuzijom reakcijskih otopina pri nizim
koncentracijama reaktanata. Ovim postupkom pokusalo se pripraviti kristale Zn(Gly-L-Phe),
pogodne za rendgensku analizu difrakcijom na monokristalu. Medutim, ponovno je dobiven
polikristalni produkt Zn(Gly-L-Phe), uz nesto necisto¢a (Dodatak, slika D9, crno). Reakcijom
pri sobnoj temperaturi uz mijeSanje na magnetskoj mijesalici, brzo dolazi do zamucenja i
pojave bijelog taloga. Nakon dva dana mijesanja, izoliran je produkt Kkoji je sastavljen od
sitnih nitastih, odnosno vlaknastih tvorevina. PXRD analizom je utvrdeno je da je nastao Spoj
1 (Dodatak, slika D9, crveno)

Stehiometrijski omjer reaktanata

Pocetni stehiometrijski omjer reaktanata postavljen je na 1:2. Poveéanjem mnoZzine
Zn?* (Zn:Gly-L-Phe:NaOH = 0,2:0,1:0,2) nakon dva dana pri 85 °C nastaje veoma mala
koli¢ina bijelog, kristalnog produkta oblika pravokutnika. Analizom IR spektra i difrakcijske
slike (Dodatak, slika D10, crno) utvrdeno je da je to spoj 1. U reakciji gdje je dvostruko veca
koli¢ina Gly-L-Phe i NaOH (Zn:Gly-L-Phe:NaOH = 0,1:0,4:0,4) nastaju kristalni produkti u
obliku nakupina heksagonskih plocica, ,,poliedarskih Stapi¢a® i nakupina uskih, dugackih
iglica. Analizom rendgenske difrakcijske slike, uz Zn(Gly-L-Phe),, uoceni su refleksi koji
pripadaju neizreagiranom ligandu (Dodatak, slika D10, crveno).

Otapalo

Cesto puta izbor otapala ima veliku ulogu sintezi kemijskih spojeva. Fizikalna
svojstva otapala znatno se mogu razlikovati i mogu utjecati na tijek, mehanizam i Kkinetiku
reakcije. U sintezi Zn(Gly-L-Phe), kao pocetni sustav otapala koristen je voda/metanol u
volumnom omjeru 1:1. Osim Ciste vode, isprobani su binarni i tercijarni sustavi sa sljede¢im

sastavima:
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e voda/etanol (1:1), voda/propanol (1:1), voda/butanol (2:1), voda/dioksan (2:1),
voda/acetonitril (2:1);
e voda/metanol/benzilni alkohol (1:1:1) i etanol/dimetilformamid/dimetilsulfoksid
(4:1:1).
U svim slucajevima nastaje Zn(Gly-L-Phe), s malim promjenama u morfologiji, a u reakciji u
sustavu voda/metanol/benzilni alkohol zaostaje i neizreagirani ligand (Dodatak, slika D11,
Ccrno).
Aditivi
Da bi se pokuSao dobiti porozni, odnosno neinterpenetrirani Zn(Gly-L-Phe),,
isprobane su sinteze uz dodatak aditiva koji bi popunili potencijalno prazan prostor i
stabilizirali strukturu sa Supljinama. Tako su istrazeni tetrapropilamonijev hidroksid
(TPAOH), DABCO (1,4-diazabiciklo[2.2.1]oktan) i 2-metilimidazol, koji osim $to su
relativno velike molekule, ujedno su i baze. Kao i prije, dobiven je polikristalni
Zn(Gly-L-Phe), (Dodatak, slike D12 i D13) u obliku Stapica agregiranih u kuglice (TPAOH,
DABCO) 1 plocica (2-metilimidazol). Sinteze su potom izvedene uz prisutnost ,,vecih*
anorganskih aniona: perklorata i fosfata (Dodatak, slika D12). Uz dodana dva mnozinska
ekvivalenta KCIO,4 nastaje polikristalni Zn(Gly-L-Phe); kao smjesa kristala razli¢itih oblika i
veli¢ina: nakupina plocica, poliedara i Stapi¢a. Uz dodatak K3POy, brzo dolazi zamuéenja i

nastanka taloga koji je identificiran kao Zn3(PO,)..

4.1.1. Solvotermalna sinteza spoja la

Prilikom istrazivanja utjecaja vrste cinkove soli na sintezu Zn(Gly-L-Phe),, uoceno je kako
ve¢ samim mijeSanjem otopina ZnSOy4-7H,0 i Gly-L-Phe, neovisno o koli¢ini NaOH,
trenuta¢no nastaje zamucenje, a zatim i bijeli talog (Spoj 1a). Bez dodane baze, nastaje bijeli,
pahuljasti produkt u obliku vrlo tankih iglica dok s jednim ili dva ekvivalenta NaOH nastaje
bijeli produkt u obliku Stapica i/ili nakupina Stapica. Infracrveni spektri spoja 1a dobivenog s
nula, jednim ili dva ekvivalenta NaOH su identi¢ni i pokazuju odredene razlike naspram
Zn(Gly-L-Phe),. U podrugju 3300-3200 cm™ vidljive su promjene vezane uz istezanje
terminalne —NH; skupine ¢ije vrpce nisu ostre i razlucene kao u Zn(Gly-L-Phe), (slika 28
lijevo). Takoder, dio vrpci u podru&ju 31002800 cm™ je pomaknut uz smanjenje intenziteta.

U podruc¢ju od 1700 cm pa prema nizim valnim brojevima takoder postoje jasne razlike
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(slika 28 desno). Ostra vrpca pri 1650 cm ™ vjerojatno odgovara istezanju C=Oamig &iji je

polozaj pomaknut s 1673 cm

u Zn(Gly-L-Phe),. Takav pomak moze biti posljedica
vodikove veze koja vrpcu istezanja C=0O,mig pomice prema nizim valnim brojevima za 20-30
cm .82 Prisutnost sulfatnog aniona u produktu 1a moze se utvrditi iz pojave novih vrpei pri
1129, 1078, 1059, 694, 654 i 487 cm 1% Navedene razlike u IR spektrima ukazuju na

razli¢itu strukturu spoja 1a naspram Zn(Gly-L-Phe)s.

W

Relativna transmitancija
Relativna transmitancija

3600 3400 3200 3000 2800 2600 1600 1400 1200 1000 800 600
/em-1 #/cm-1
Slika 28. Infracrveni spektri Zn(Gly-L-Phe), (crveno) i spoja 1a (crno). Lijevo: podrucje od

3700-2500 cm . Desno: podrugje 1700400 cm ™.

Difrakcijske slike spoja la prikazane su na slici 29. Difrakcijski maksimumi produkata
dobivenih u reakciji s jednim ili dva ekvivalenta NaOH su slabijeg intenziteta $to moze
predstavljati ili loSije definiranu kristalnu strukturu ili postojanje preferirane orijentacije
kristalnog produkta u reakciji bez dodatka NaOH. S obzirom da spoj 1a u reakciji bez dodane
baze kristalizira u obliku tankih niti, razlika u difrakcijskim slikama moze se pripisati

preferiranoj orijentaciji.
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Slika 29. Difrakcijske slike produkata reakcije otopina ZnSQO4-7H,0 i Gly-L-Phe bez i s
NaOH.

Termogravimetrijska krivlja spoja la prikazana je na slici 30. Za razliku od Zn(Gly-L-Phe),,
raspad se sastoji od dva koraka. U prvom koraku, u podruc¢ju do 200 °C gubitak mase iznosi
7,2 % §to vrlo vjerojatno odgovara dehidrataciji. Spoj je zatim stabilan do otprilike 260 °C
nakon ¢ega slijedi raspad organskog dijela spoja koji zavrsava pri 650 °C uz gubitak mase od
69,8 %. Ostatak mase nakon analize iznosi 23,0 %, a difrakcijom je utvrdeno da je to cinkov
oksid (Dodatak, slika D14). 1z toga slijedi da je maseni udio cinka u spoju 1a 19,0 %.

Maseni udjeli ugljika, vodika, dusika i sumpora dobiveni su elementnom (CHNS) analizom i
iznose: w(C)=36,94 %, w(H)=4,44 % w(N)=7,81 % i w(S)=3,86 %. Iz podataka termicke i

elementne analize nije bilo moguce odrediti molekulsku formulu spoja 1a.

DrTGA TGA DTA
mg/min % uV
100.000
1 150.00
0.00
80.000-
0,,:=365°C 1 100.00
By = 200 °C
Gubitakmase = -1,1mg
-T2%
-0.50-

60.000-

- 50.00

40.000-
-1.00

1 -0.00

).,;= 700 °C

Gubitak mase = -11,5mg
-770%

20.000; . 1
-0.00 200.00 400.00 600.00
Temp [C]

Slika 30. Krivulja termi¢kog raspada spoja 1a (crveno). DTG je prikazan crnom, a DTA

plavom krivuljom.
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U reakciji otopina ZnSQO4-7H,0 i Gly-L-Phe, sulfatni ion znatno utjee na reakciju pri cemu
dolazi do nastanka novog produkta la. Za razliku od ostalih aniona (NOs;, CI°, Br,

CH3CO0"), SO3~ posjeduje veéi afinitet prema Zn*, snaznije s njime medudjeluje 1 natjece
se s Gly-L-Phe za koordinaciju. Osim toga, SO3 moze medudjelovati, odnosno ¢&initi

vodikove veze i s Gly-L-Phe ¢ime se dodatno komplicira medusobni odnos reagirajuéih vrsta.
Utjecaj sulfatnog iona na reakciju izmedu Zn* i Gly-L-Phe, dodatno je istrazen
eksperimentom gdje je u reakcijsku otopinu cinkovog nitrata i dipeptidnog liganda dodana
otopina Na,SO, (dva mnozinska ekvivalenta). Dodatkom otopine Na,SO, dolazi do

zamucenja otopine i nastajanja male koli¢ine bijelog taloga ¢iji je infracrveni spektar

identi¢an onome spoja la (dodatak, slika D15).

4.2. Solvotermalna sinteza Cd(Gly-L-Phe),

U reakciji otopina kadmijevih soli (Cd(NO3),-6H,0, Cdl,, i Cd(CH3COO0),-4H,0) i
Gly-L-Phe nastaje bijeli, kristalni produkt (spoj 2) ¢ija difrakcijska slika ne odgovara niti
jednom spoju u kristalografskoj bazi podataka CSD. Isto kao i kod Zn(Gly-L-Phe),, dobiveni
kristali nisu pogodni za analizu difrakcijom na jedinicnom kristalu te je kristalna struktura
odredena iz podataka dobivenih difrakcijom u polikristalnom uzorku i uz pomo¢ informacija

dobivenih infracrvenom spektroskopijom, termogravimetrijskom i elementnom analizom.

Infracrvena spektroskopija

Usporedbom infracrvenog spektra spoja 2 s IR spektrom Zn(Gly-L-Phe), vidljivo je
kako su spektri vrlo slicni uz manje pomake odredenih vrpci (slika 31). Vrpca N—Hgmig U
spoju 2 se nalazi pri 3337 cm* dok je u Zn(Gly-L-Phe), na 3326 cm . Vrpce koje odgovaraju
N-H istezanju amino skupine nalazi se pri 3245 i 3212 cm™ no nisu u obliku simetri¢nog
dubleta veé je vrpca pri 3245 cm * izraZenija. Pri 1666 cm * nalazi se vrpca istezanja C=Oanmig
dok je maksimum vrpce savijanja N—Hamiq pri 1597 cm . Asimetri¢no istezanje COO™ moze
se okvirno pripisati vrpci pri 1568 cm™. Veliki broj maksimuma u IR spektrima
Zn(Gly-L-Phe), i spoja 2 nalazi se na istim ili bliskim polozajima $to ukazuje na njihovu

medusobno vrlo sli¢nu strukturu.
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Zn{Gly-L-Phe}, spoj 2 Zn(Gly-L-Phe), spoj 2

Relativna transmitancija
Relativha transmitancija

33"37 1568

T T T T T T T T T T T T
3500 3200 2900 2600 2300 1800 1500 1200 900 600
#/cm-1 #/cm-1

Slika 31. IR spektri Zn(Gly-L-Phe); i spoja 2 u podrugju 3500-2300 cm* (lijevo) i 1800-400

cm* (desno).

Termogravimetrijska analiza

Spoj 2 je stabilan do otprilike 300 °C, sli¢no kao i Zn(Gly-L-Phe),, a zatim se raspada
u jednom koraku (slika 32). Ostatak nakon Zarenja (CdO) iznosi 22,4 % mase §to odgovara
udjelu kadmija od 19,6 %. Ukupni gubitak mase od 77,6 % odgovara dvije molekule
Gly-L-Phe iz ¢ega proizlazi da stehiometrijski omjer Cd:Gly-L-Phe u spoju 2 iznosi 1:2.

DITGA TGA DTA
mg/min % uV
100.000
L 150.00
0.00- |
8. =25.3°C
80.000- o -700°C
L Gubitak mase = -10,5 mg
-776%
F < 100.00
-2.00 60.000-
- 50.00
40.000-
-4.00 | ]
t - -0.00
20.000-, ) . . . ) . ) ‘ . ) ) ,
-0.00 200.00 400.00 600.00

Temp [C]

Slika 32. Krivulja termi¢kog raspada spoja 2. DTG je prikazan crnom, a DTA plavom

krivuljom.
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Elementna analiza atomskom apsorpcijskom spektrometrijom
Spoj 2 je analiziran atomskom apsorpcijskom spektrometrijom te je dobiven maseni
udio kadmija od 20,4 % sto je u dobrom slaganju s termogravimetrijskom analizom (19,6 %) i

teorijskom vrijednoséu (20,2 %) za spoj formule Cd(Gly-L-Phe),.

Kristalna struktura spoja 2

Na temelju podataka dobivenih termogravimetrijskom i elementnom analizom te
infracrvenom spektroskopijom, odredena je molekulska struktura spoja 2 i ona se sastoji od
jednog kationa (atoma) kadmija i dvije molekule Gly-L-Phe. Nakon S$to je utvrdena
molekulska formula spoja 2, pristupilo se odredivanju njegove kristalne strukture analogno
kao i za Zn(Gly-L-Phe),. Difrakcijska slika prikazana je na slici 33, Rietveldovo uto¢njavanje

na slici 34, a kristalografski podaci dani su u tablici 3

14

10* x Intenzitet
r ®» ® o e

N
1

i

T
10 20 30 40 50 60 70
2theta / °

Slika 33. Difrakcijska slika spoja 2.
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Intenzitet

2theta ! *
Slika 34. Rietveldovo utoénjavanje Cd(Gly-L-Phe),” Plava krivulja: eksperimentalna
difrakcijska slika, crveno: teorijska (racunata) difrakcijska slika, sivo: razlika izmedu teorijske
I eksperimentalne difrakcijske slike. Intenzitet najintenzivnijeg difrakcijskog maksimuma je
na oko 130000, a y os je prikazana do 45000 radi preglednosti.

Tablica 3. Kristalografski i Rietveldovi podaci za Cd(Gly-L-Phe),

Molekulska formula Cd(Gly-L-Phe),
Relativna molekulska masa 556,89
Prostorna grupa C2
alA 30,4985
b/A 5,3409
clA 7,6372
ple 111,37
vV /A 1158,49
Z 2
plgem™ 1,55
T/K 293
AlA 1,54060
Rp/ % 6,46
Rwp / % 8,68
Gof 4,561

Broj uto¢njavanih parametara 42
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Cd(Gly-L-Phe), kristalizira u monoklinskom sustavu, u prostornoj grupi C2. Na kadmij su
vezana Cetiri liganda preko dvije amino skupine iz glicilnog dijela te preko dvije kelatirajuce
karboksilatne skupine fenilalaninskog dijela liganda (slika 35). Koordinacija oko kadmija
moze se opisati deformiranom trostranom (trigonskom) prizmom (slika 35). Dva atoma kisika
karboksilatne skupine i dusik amino skupine ¢ine baze prizme koje medusobno nisu paralelne
ve¢ zatvaraju kut od 11,1°. Veze Cd—Oxaroksilat SU asimetri¢ne s duljinama 2,288 i 2,603 A.
Slicne Cd-O veze postoje, primjerice, u koordinacijskim polimerima kadmijevog glutamata
monohidrata® (CSD: CDLGLU12) i kadmijevog L-alanil-L-alaninata®® (CSD: MITRAJ). U
tim spojevima, duljine veza Cd—Oyaroksilat izNose 2,310 i 2,449 A za glutamatni te 2,312 i
2,537 A za L-alanil-L-alaninatni kompleks.

Slika 35. Lijevo: trigonsko-prizmatska geometrija kadmijevog iona. Desno: struktura
Cd(Gly-L-Phe),
U Cd(Gly-L-Phe), postoje dvije vodikove veze te sli¢no kao i u Zn(Gly-L-Phe), povezuju
susjedne koordinacijske lance/mreze:

o 02:-+(H-N)pepiia (O---N = 2,824 A, £165,4°),

e 03:--(H-N)amino (O---N = 3,024 A, £150,9°).
Glicil-L-fenilalanin premoscuje kadmijeve ione preko amino i karboksilatne skupine te uz
sudjelovanje vodikovih veza dolazi do nastanka dvostruko interpenetriranih koordinacijskih
mreza (slika 36). Mreze su orijentirane tako da se s vanjskih strana slazu nepolarne bocne

skupine fenilalanina dok su u sredini hidrofilni dijelovi (slika 37).
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QB ;02
SERS

Cd1

Slika 36. Prikaz interpenetrirane strukture. Zutom i ljubi¢astom bojom ozna¢ene su mreZe,

plavom crtkanom linijom oznacene su vodikove veze.

AR
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Slika 37. ,,Sendvi¢“ slaganje Cd(Gly-L-Phe),. Sive kuglice predstavljaju atome ugljika, crvene

kisika, plave dusika, a zute kadmija.

Sustavno istraZivanje parametara solvotermalne sinteze Cd(Gly-L-Phe)2

Ispitan je utjecaj nekoliko reakcijskih parametara na sintezu Cd(Gly-L-Phe),: koli¢ina NaOH,
vrsta kadmijeve soli i temperatura. S obzirom da variranjem raznih parametara u sintezi
Zn(Gly-L-Phe), nije doslo do znacajnijih promjena, manji broj parametara je istrazen u
slu¢aju Cd(Gly-L-Phe),.
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Kolicina baze i izvor Cd

U reakciji je koristena vodena otopina NaOH c¢ija je koli¢ina varirana od nula do tri
mnozinska ekvivalenta. U reakcijama Gly-L-Phe s vodenim otopinama Cd(NO3),-4H,0, Cdl,
i Cd(CH3COQ),-2H,0 bez dodatka NaOH nastaje Cd(Gly-L-Phe), (slika 38). S nitratnom
soli, iskoristenje je iznimno malo, a kristalni produkt je u obliku $tapica. Uz jodid, nastaje
mekani produkt u obliku niti, takoder uz slabo iskoriStenje. Difrakcijska slika tog produkta
ukazuje na preferiranu orijentaciju gdje su zastupljeni skupovi ravnina (2n 0 0), (2n 0 1), i (2n
0 -1) (Dodatak, slika D16). Mijesanjem otopina Cd(CH3COO),-2H,0 i Gly-L-Phe dolazi do
zamucenja i taloZenja, a nakon jednog dana u peéi nastaju sitni kristali u obliku Stapica i/ili

iglica uz vrlo dobro iskoristenje.

—— Cd(NO,),-4H,0 —— Cdl, —— Cd({CH,C00),-2H,0

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
¥/cm-1

Slika 38. Produkti reakcije otopina Gly-L-Phe i razli¢itih kadmijevih soli bez dodatka NaOH.

Relativna transmitancija

U reakciji otopine kadmijevih soli (Cd(NOj3),-4H,0O, Cdl,, Cd(CH3COO),-2H,0) i
Gly-L-Phe uz dodatak jednog ekvivalenta NaOH nastaje Cd(Gly-L-Phe), (Dodatak, slika
D16). Uz suvisak NaOH (Cd:Gly-L-Phe:NaOH=1:2:3), nastaje Cd(Gly-L-Phe), no ostra vrpca
u infracrvenom spektru (Dodatak, slika D16, zelena krivulja) pri 3607 cm™ ukazuje na
moguce postojanje jo§ jednog produkta. Analizom difrakcijske slike, pronadeni su
maksimumi koji odgovaraju kristalnoj fazi Cd(OH), (Dodatak, slika D17).

Za razliku od cinkovih soli (osim sulfata), kadmijeve pokazuju vecu reaktivnost prema
Gly-L-Phe u odsutnosti baze. Poznato je da kadmij, ziva i olovo imaju veliki afinitet prema

aminokiselinama, (oligo)peptidima i proteinima.?® U sli¢nom bioloskom, koordinacijskom
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okruzenju, Cd®* se znatno jate veze od Ca®" i Mg*" dok vrlo lagano moZe zamijeniti Zn?* u
proteinima. Lakoc¢a medudjelovanja kadmijevih iona s bioloskim spojevima jedan je od
glavnih razloga njegove toksi¢nosti.
Temperatura

Eksperimenti pri temperaturi visoj od > 100 °C nisu izvodeni uslijed raspada liganda
koji se dogada pri 120 °C kao $to je utvrdeno u sintezi s cinkovim solima. Stoga je provedena
reakcija izmedu otopina (voda:metanol=1:1) kadmijevog nitrata i Gly-L-Phe difuzijom pri
sobnoj temperaturi. U reakcijsku otopinu difundirale su pare etanola s 2 % trietilamina kroz
30 dana. Dobiven je slabije kristalan Cd(Gly-L-Phe), u obliku sitnih, nepravilnih Cestica
(Dodatak, slika D18).

4.3. Solvotermalna reakcija Gly-L-Phe s ostalim metalima

Provedene su reakcije Gly-L-Phe sa solima raznih metala: Mg, Ca, Mn, Cr, Fe, Co, Ni, Cu,
Ag, La, Ce, Al i Pb. U nekim slu¢ajevima nije doslo do reakcije, u nekima je nastalo iznimno
malo produkta dok je u nekima nastao nepoznati produkt koji, prema analizi IR spektara, nije
sadrzavao ligand. [ako je poznato da aminokiseline i peptidi mogu dati kompleksne spojeve s
raznim metalima, no u ovom slu¢aju, odnosno pri ovim solvotermalnim uvjetima prefeririano

reagiraju samo s cinkom i kadmijem.

4.4. Mehanokemijska sinteza Zn(Gly-L-Phe),

Mehanokemijska sinteza sa Zn(CH3COQ),:2H,0

Reakcijom Zn(CH3COQ),-2H,0 i Gly-L-Phe uz dodatak 20 xL NH; (w = 25 %) nakon 15
minuta nastaje neidentificirani (medu)produkt u ¢ijem se IR spektru vide razlike u usporedbi s
reaktantima i Zn(Gly-L-Phe), (slika 39). Daljnjim mljevenjem, pojavljuju se vrpce pri 3344 i
3301 cm™ od kojih se prva moZe pripisati N—H istezanju amonijaka.?® Infracrveni spektri
produkata mljevenja su slozeni no pokazuju dosta sli¢nosti s IR spektrom Gly-L-Phe no
manje s Zn(Gly-L-Phe),. Analizom difrakcijske slike, neki difrakcijski maksimumi se mogu
pridijeliti Gly-L-Phe i Zn(Gly-L-Phe), dok vecina, pak, pripada nepoznatoj, slabije kristalnoj

fazi (slika 41, desno, crna linija).
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Slika 39. Infracrveni spektri mehanokemijske reakcije Zn(CH3;COQ),-2H,0 i Gly-L-Phe uz
20 uL NH3 (W = 25 %) nakon 15, 30, 60 i 120 minuta. Lijevo: podrugje 3500-2800 cm*,
desno: 1700-550 cm . Ljubi¢astom bojom oznaden je spektar Zn(Gly-L-Phe), koji je

pripravljen solvotermalnom metodom.

Nakon 120 min mljevenja Zn(CH3CQOO),:2H,0 i Gly-L-Phe bez dodane tekucine, IR spektar
produkta je vrlo slican onome u LAG eksperimentu (slika 40). Usporedbom difrakcijskih
slika produkata u reakcijama Zn(CH3COO),-2H,0 i Gly-L-Phe s i bez dodatka tekuéine (slika
41) moze se zakljuciti da reakcijom bez dodane tekucine nastaje znatno manje kristalan

produkt od onoga dobivenog LAG metodom.

Relativha transmitancija

T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
#/cm-1

Slika 40. Infracrveni spektri (lijevo) i difrakcijske slike (desno) produkata mehanokemijskih
reakcija Zn(CH3COOQ),-2H,0 i Gly-L-Phe sa (crveno) i bez dodane tekucine (crno).
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Slika 41. Difrakcijske slike produkata mehanokemijskih reakcija Zn(CH3;COO),-2H,0 i

Gly-L-Phe s i bez dodane tekucine, Zn(Gly-L-Phe), te reaktanata.

Mehanokemijska sinteza sa ZnO

Mljevenjem ZnO i Gly-L-Phe bez dodane tekucine ne dolazi do reakcije ¢ak i nakon 120
minuta Sto je vidljivo iz IR spektra koji odgovara nekoordiniranom Gly-L-Phe (slika 42,
lijevo, crna linija). lzostanak reakcije dodatno je potvrden analizom difrakcijske slike u kojoj
se mogu uoCiti maksimumi ZnO (oznaéeni zvjezdicom) dok su oni Gly-L-Phe slabijeg
intenziteta i pro§ireni (slika 42, desno).

Ako se reakcija ZnO i Gly-L-Phe provede uz dodanu otopinu amonijaka, ve¢ nakon 15 minuta
nastaje Zn(Gly-L-Phe), (slika 42, lijevo, crvena linija). Nakon 60 minuta mljevenja reakcija je
gotova, a proSirenje linijja u difraktogramu sugerira malu veli¢inu kristalita i eventualnu
deformaciju kristalne resetke, $to je Cesto karakteristika produkata mehanokemijskih reakcija
(slika 42, desno).
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——Zn0 + Gly-L-Phe LAG —— Zn{Gly-L-Phe), solvotermalno
—Zn0 + Gly-L-Phe — Gly-L-Phe —— Zn0+Gly-L-Phe LAG ~ —— Zn(Gly-L-Phe),
Zn0O+Gly-L-Phe —— Gly-L-Phe

Relativha transmitancija
Relativni intenzitet

R
\’ k

T T T T T T T T T T T 1 T T
3000 2500 2000 1500 1000 500 5 10 15 20 25 30 35 40
v/cm-1 2theta / ©

Slika 42. Lijevo: Infracrveni spektri (lijevo) i difrakcijske slike (desno) produkata

mehanokemijskih reakcija ZnO i Gly-L-Phe sa i bez dodane tekucine.

Mehanokemijska sinteza sa ZnCl,

Mljevenjem ZnCl; i Gly-L-Phe bez dodane teku¢ine nakon 15 minuta nestaje vrpca pri 2110
cm* koja odgovara vibraciji —~NHs* skupine, karakteristi¢ne za aminokiseline i peptide.
Nakon 120 minuta mljevenja, IR spektar produkta je isti kao i nakon 15 minuta, a slabo
razluCene vrpce slazu se sa spektrom Gly-L-Phe dok vrpce koje odgovaraju Zn(Gly-L-Phe),
nisu uocene (slika 43, lijevo). U difrakcijskoj slici vidljiva su samo dva maksimuma slabog
intenziteta: prvi pri 55° koji bi mogao odgovarati Gly-L-Phe i drugi ¢ija S$irina, s

maksimumom pri 22°, ukazuje na neuredenost kristalne strukture (slika 43 desno).

—— 15 min 30 min —— 60 min

120 min

—— Gly-L-Phe Zn(Gly-L-Phe), solvotermalno
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Slika 43. Infracrveni spektri (lijevo) i difrakcijske slike (desno) produk(a)ta mehanokemijskih

reakcija ZnCl; i Gly-L-Phe bez dodane tekuéine.

Andreas Puskarié¢ Doktorska disertacija



8§ 4. Rezultati i rasprava 54

Mehanokemijskom reakcijom ZnCl; i Gly-L-Phe uz dodanu tekucinu nastaje produkt u ¢ijem
se infracrvenom spektru pojavljuju vrpce pri 3363 i 3296 cm™ koje se vjerojatno mogu
pripisati N—H istezanju molekula NHj3 (slika 44, lijevo). Kroz cijelu reakciju moze se uoditi
vrpca pri 2110 cm* koja odgovara vibraciji —NHs* skupine dok vrpce koje pripadaju
Zn(Gly-L-Phe), nisu vidljive. Takoder, prisutna je vrpca pri 1685 cm ™~ koja odgovara
C=0Oanmiq istezanju u nekoordiniranom ligandu. Difrakcijska slika produkta dobivenog LAG
metodom pokazuje da je uzorak kristalan, no ne odgovara Gly-L-Phe niti Zn(Gly-L-Phe),
(slika 44, desno). Pretrazivanjem baze kristalnih struktura, nadeno je da dio difrakcijskih
maksimuma odgovara hidratiziranim solima cinkovog klorida i amonijevom kloridu dok

ostatak pripada nepoznatim kristalnim fazama.

— 15 min 30 min 60 min 120 min ZnCI2 + Gly-L.Phe LAG
Gly-L-Phe Zn"(G.Iy,T—L—F.’.he)2 . so!votermalno Gly-L-Phe
© —— Zn(Gly-L-Phe),
5
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Slika 44. Infracrveni spektri (lijevo) i difrakcijske slike (desno) produkata mehanokemijskih
reakcija ZnCl; i Gly-L-Phe uz dodanu tekué¢inu. Na slici desno crvenom je bojom oznacena

difrakcijska slika Zn(Gly-L-Phe), koji je dobiven solvotermalnim postupkom.
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4.5. Mehanokemijska sinteza Cd(Gly-L-Phe),

Reakcija s Cd(CH3C0OO0),-2H,0

Mljevenjem Cd(CH3COQ),;-2H,0 i Gly-L-Phe uz dodanu tekucinu, ve¢ nakon 15 minuta
osjeti se intenzivan miris octene kiseline §to je indikacija ,,izlaska* octene kiseline, odnosno
pretvorbe reaktanata. Infracrveni spektar reakcijske smjese nakon 15 minuta reakcije se u
potpunosti poklapa s Cd(Gly-L-Phe), koji je dobiven reakcijom u otopini (slika 45, lijevo).
Reakcija je nastavljena no nakon 60 minuta nisu uo¢ene nikakve promjene. Usporedbom
difrakcijskih slika solvotermalno i mehanokemijski (60 minuta mljevenja) pripravljenog
Cd(Gly-L-Phe), vidljivo je kako je mehanokemijski uzorak izvrsne kristalnosti (slika 45,
desno). Takav rezultat je donekle neocCekivan s obzirom da su spojevi pripravljeni
mehanokemijskim putem cesto slabije kristalni uslijed utjecaja mehanicke sile na kristale, to

jest, drobljenja, usitnjavanja i deformiranja kristalnog materijala.

—— 15 min 60 min Cd(Gly-L-Phe),
«©
S = —— Cd(CH,C00),%x2H,0 + Gly-L-Phe LAG
E 2 —— Cd(Gly-L-Phe), solvotermalno
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Slika 45. Lijevo: infracrveni spektri Cd(Gly-L-Phe), dobiveni reakcijom Cd(CH3COO),-2H,0
i Gly-L-Phe uz dodanu tekuc¢inu. Desno: difrakcijska slika Cd(Gly-L-Phe), nakon 60 minuta
LAG reakcije Cd(CH3COO),-2H,0 i Gly-L-Phe.

Reakcija s Cdl,

Mehanokemijskom reakcijom Cdl, i Gly-L-Phe uz dodanu tekuéinu ne dolazi do reakcije.
Analizom IR spektra ustanovljeno je da se apsorpcijske vrpce, iako znatno proSirene,
podudaraju s vrpcama Gly-L-Phe (slika 46, lijevo). Difrakcijska slika produkta nakon 60

minuta mljevenja ukazuje na neuredenu strukturu (slika 46, desno). Ovakvo ponaSanje
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reakcije je istovjetno ,,suhoj* reakciji ZnCl, s Gly-L-Phe gdje reaktanti takoder postaju
amorfni. Prema rezultatima mehanokemijskih reakcija ZnCl, i Cdl, s Gly-L-Phe, moze se
zakljuciti kako halogenidi tesSko reagiraju s ligandom u ovim uvjetima dok u otopini reakcija

ide bez poteskoca.

120 min

30 min

—— 15 min

—— Gly-L-Phe Cd(Gly-L-Phe), solvotermalno

80
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Slika 46. Lijevo: infracrveni spektri produkata mehanokemijske reakcije Cdl, i Gly-L-Phe uz
dodanu tekuéinu. Crtkanom linijom oznadena je vrpca pri 2110 cm*. Desno: difrakcijska
slika produkta nakon 120 minuta mehanokemijske reakcije Cdl, i Gly-L-Phe uz dodanu

tekucéinu.

Reakcija s CdO

Mljevenjem kadmijevog oksida s Gly-L-Phe uz dodanu tekuc¢inu (NHs(aqg), w = 25 %), nakon
15 minuta dolazi do promjene boje reakcijske smjese iz crvene, koja potjeCe od kadmijevog
oksida, u bijelu. Promjena boje, kako u reakcijama u otopini tako i u mehanokemijskima, je
pokazatelj odredenih kemijskih promjena gdje se dogadaju transformacije reaktanata.
Analizom infracrvenog spektra, utvrden je kvantitativni nastanak Cd(Gly-L-Phe), (slika 47,
lijevo). Daljnjim mljevenjem ne dolazi do promjene, a nakon 120 minuta mljevenja
Cd(Gly-L-Phe), je i dalje vrlo kristalan (slika 47, desno) slicno kao i u reakciji
Cd(CH3C00);-2H,0 s Gly-L-Phe.
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Slika 47. Lijevo: infracrveni spektri Cd(Gly-L-Phe), pripravljen nakon 15 minuta mljevenja
CdO i Gly-L-Phe uz dodatak NHs(aq) (w = 25 %) (crno) i solvotermalnim postupkom
(crveno). Desno: difrakcijska slika Cd(Gly-L-Phe), nakon 120 minuta mljevenja CdO i
Gly-L-Phe uz dodatak tekuc¢ine NH3(aq) (w = 25 %).

Buduc¢i da su CdO i Gly-L-Phe (uz dodani NH3(aq)) pokazali iznimnu reaktivnost, ispitano je
kako na reakciju utjece dodatak neutralne tekucine pa je zato mljevenje provedeno s
dodatkom H,O. Takoder, vrlo brzo dolazi do nastanka Cd(Gly-L-Phe),; no u ovom slucaju ne
dolazi do potpune pretvorbe reaktanata jer se i nakon 120 minuta mljevenja mogu uociti vrpce
u IR spektru koje pripadaju Gly-L-Phe (slika 48, lijevo). Analiza reakcijske smjese
difrakcijom u prahu potvrduje rezultate analize IR spektra — vidljivi su difrakcijski
maksimumi i CdO i Gly-L-Phe uz vrlo kristalni Cd(Gly-L-Phe),.

Iz reakcije CdO i Gly-L-Phe vidljivo je kako vrsta dodane tekucine utjeCe na
mehanokemijsku reakciju: mljevenjem s vodenom otopinom amonijaka reakcija je brza i
kvantitativna dok s vodom reakcija ne ide do kraja. To se moZe objasniti bazi¢nos¢u vodene
otopine amonijaka koja, uz povecanje mobilnosti reaktanata, deprotonira ligand. Kadmijev
oksid je bazitan oksid koji je gotovo netopljiv u vodi (5 mg L™ pri 20 °C) no topljivost mu se
povecava u prisutnosti vodene otopine amonijaka, amonijevih soli, aminokiselina i peptida.88
S obzirom da se mehanokemijska reakcija CdO i Gly-L-Phe odvija uz pomo¢, to jest,
posredstvom male kolicine tekuce faze. S toga se lakoca nastanka Cd(Gly-L-Phe), iz inertnog,

tesko topljivog oksida moze time objasniti. Ovo je jo$ jedan primjer i dokaz kako inace slabo
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topljivi oksidi, uz dodatak male koli¢ine tekuéine, jednostavno stupaju u mehanokemijske

reakcije s ligandima dajuci produkt(e) vrlo brzo i u kvantitativnom iskoristenju.

—15mn  ——30min —— 120 min

—— Gly-L-Phe
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Slika 48. Lijevo: Infracrveni spektri reaktanata i produkaa mehanokemijske reakcije

kadmijevog oksida i Gly-L-Phe uz dodatak H,O. Crtkanom linijom oznacena je vrpca pri

2110 cm™ Desno: difrakcijska slika produkta mehanokemijske reakcije kadmijevog oksida i

Gly-L-Phe uz dodatak H,O nakon 120 minuta reakcije. Gly-L-Phe je oznacen znakom #, a

CdO sa *.
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4.6. Mehanokemijska sinteza ZIF-8 i pracenje tijeka reakcije

Mehanokemijska sinteza metaloorganske mreze ZIF-8 pracena je difrakcijom sinkrotronskog
rendgenskog zrac¢enja. Dobivene difrakcijske slike uto¢njene su Rietveldovom metodom te je
1z toga izracunat maseni udio pojedine kristalne faze ¢ime se direktno dobiva uvid u reakciju.
Maseni udio kristalne faze ZIF-8 nije bilo moguce izracunati zbog poroznosti materijala,
odnosno zbog nepoznatog broja molekulskih vrsta koje se mogu nalaziti u Supljinama. U tom
slu¢aju, promjena intenziteta refleksa (011) odgovara nastanku i nestanku kristalnog ZIF-8.

Mljevenjem cinkovog oksida i 2-metilimidazola uz dodatak 32 uL vodene otopine
octene kiseline (c = 2,5 mol dm™®) nastaje ZIF-8 veé¢ nakon nekoliko sekundi (slika 49, gore
lijevo). Difrakcijski maksimumi 2-metilimidazola nestaju gotovo odmah dok su oni ZnO
vidljivi i nakon 40 minuta mljevenja. Nakon nekoliko minuta reakcije, intenzitet difrakcijskih
maksimuma ZIF-8 pocinje se smanjivati te potpuno iséezava nakon gotovo 40 minuta
mljevenja §to oznacava njegovu amorfizaciju. Takvo ponaSanje kristalne faze ZIF-8 nije
uobicajeno jer je amorfizacija opazena samo prilikom mljevenja kristala nanometarskih
veli¢ina ili pod visokim tlakom. ¥

Utjecaj koli¢ine 1 volumena octene kiseline ispitan je u eksperimentima s upola
manjom koli¢inom (32 uL, ¢ = 1,25 mol dm™) te dvostruko ve¢im volumenom no istom
koli¢inom (64 uL, ¢ = 1,25 mol dm™>) kiseline. Mljevenjem s 32 uL vodene otopine octene
kiseline (¢ = 1,25 mol dm ) difrakcijski maksimumi ZIF-8 nestaju nakon otprilike 30 minuta
(slika 49 gore desno). Mljevenjem s 64 uL vodene otopine octene kiseline (¢ = 1,25 mol dm™3)
vidljvi su maksimumi ZIF-8 i nakon 55 min (slika 48 dolje lijevo).

Iz ovih rezultata se moZze zakljuciti kako na amorfizaciju vise utjeCe volumen dodane
kiseline nego koli¢ina ZIF-8. Naime, s dodana 32 uL vodene otopine octene Kiseline,
neovisno o koncentraciji, do amorfizacije dolazi nakon otprilike 30 minuta dok je s 64 uL
difrakcijski signal ZIF-8 vidljiv i nakon 55 minuta (slika 49, dolje desno). Do polagane
amorfizacije dolazi i ako se koristi voda kao dodana tekucina (Dodatak, slika D19). Prema
tome, prisutnost slabe kiseline nije nuzan preduvjet za raspad porozne strukture ZIF-8 uslijed

djelovanja mehanicke sile.
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Svojstva dobivenog amorfnog materijala opisana su u referenci®® te ¢e ovdje biti
ukratko navedena. Specifi¢na povr§ina prema BET iznosi 49-65 m? g §to oznatava raspad
porozne strukture. Nadalje, *C NMR spektar &vrstog stanja daje maksimume istog kemijskog

pomaka kao ZIF-8, no prosirenog profila §to ukazuje na uredenje kratkog dosega.
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Slika 49. Vremenski razluCene difrakcijske slike mehanokemijske reakcije ZnO i
2-metilimidazola uz dodatak vodene otopine CH3COOH. Gore lijevo: mljevenje s 32 ul,
¢ = 2,5 mol dm™. Gore desno: mljevenje s 32 uL, ¢ = 1,25 mol dm™2. Dolje lijevo: mljevenije s
64 uL, c = 1,25 mol dm~. Iznad vremenski razlucenih difrakcijskih slika nalaze se teorijska
difrakcijska slika ZIF-8 i polozaji maksimuma cinkovog oksida (ozna¢eni znakom #). Dolje
desno: nastanak i amorfizacija ZIF-8 opisani su promjenom intenziteta refleksa (011).

Preuzeto i prilagodeno iz reference 27.
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Mljevenjem reakcijske smjese uz dodani kristalni silicij (unutarnji difrakcijski
standard) nakon otprilike 30 minuta dolazi do amorfizacije ZIF-8, a zatim rekristalizacije u
novu, dosad nepoznatu kristalnu fazu (slika 50). Daljnjim mljevenjem, nakon 15-tak minuta

nestaju refleksi nepoznate faze i pojavljuju se oni koji pripadaju strukturi dia-ZIF.
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Slika 50. Lijevo: vremenski razlu¢ena difrakcijska slika mehanokemijske reakcije ZnO i
2-metilimidazola uz dodatak 32 xL vodene otopine octene kiseline (c = 2,5 mol dm™) i silicij.
Desno: kvantifikacija faza koje nastaju tijekom reakcije uz pojavu kat-ZIF. PoloZaji
maksimuma ZnO i silicija oznaeni su znakom #, odnosno *. Preuzeto i prilagodeno iz
reference 27.

Visestrukim ponavljanjem eksperimenta utvrdeno je da reakcija nije u potpunosti
reproducibilna. To znaci da se nova faza ne pojavljuje svaki put u isto vrijeme te u nekim
sluCajevima izravno nastaje dia-ZIF-8 bez pojave nove faze (slika 51).

Da bi se isklju¢ila moguénost utjecaja dodanog silicija na nastanak kat-ZIF-8, mljevenje je
ponavljano bez silicija no s duzim vremenom reakcije (90 minuta). I u tim slucajevima opazen
je nastanak 1 nestanak kat-ZIF faze (dodatak, slika D19). Nepredvidljivost tijeka
mehanokemijske reakcije ZnO i 2-metilimidazola uz dodatak vodene otopine octene kiseline
dodatno je potvrdena mljevenjem u ¢elicnim posudicama gdje je kat-ZIF-8 faza dobivena u 9
od 17 reakcija. Moze se stoga zakljuciti da se ponasanje ove reakcije, odnosno nukleacija i/ili
kristalizacija iz amorfne faze, moze opisati stohasti¢kim procesom, to jest procesom koji u

sebi sadrzava elemente neuredenosti ili slucajnosti.
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Slika 51. Vremenski razlucene difrakcijske slike mehanokemijske reakcije ZnO i
2-metilimidazola uz dodatak 32 uL vodene otopine CH;COOH (c = 2,5 mol dm™) i silicija.
Desno: kvantifikacija faza koje nastaju tijekom reakcije bez pojave kat-ZIF. Polozaji refleksa

ZnO i silicija oznaceni su znakom # 0dnosno *. Preuzeto i prilagodeno iz reference 27.

Tijek pretvorbi ZIF-8 (SOD) — kat — dia mozZe se kvalitativno razjasniti pomocu gustoce
reSetke, to jest, omjera broja tetraeadarskih atoma (T) i jedinice volumena (V) (slika 52).
Vrijednosti T/V iznose 2,4, 3,8 i 4,2 nm™ za ZIF-8, kat i dia. Usporedbom T/V mozZe se
zakljuciti kako fazne transformacije slijede Ostwaldovo pravilo o stupnjevitom faznom

prijelazu koje kaze kako prvo nastaje nestabilniji polimorf koji zatim prelazi u stabilniji.

ZnO A . ;
Sy~ amorfni
b TN AR Zn(Melm), T,
NYNH
EH; ZIF-8
Melm SOD-Zn(Melm), kat-Zn(Melm), dia-Zn(Melm),
T/V=2,4 nm3 T/V=3,8 nm-3 T/V=4,2 nm=3

Slika 52. Fazne transformacije u mehanokemijskoj reakciji ZnO i 2-metilimidazola uz
dodatak vodene otopine octene kiseline.
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§5. ZAKLJUCAK

Ova disertacija predstavlja rezultate istrazivanja solvotermalne i mehanokemijske sinteze
koordinacijskih polimera u kojima je ligand glicil-L-fenilalanin, a metalni centri cink(n) i
kadmij(i1). Osim rezultata sinteze gore navedenih koordinacijskih polimera, prikazani su
rezultati pracenja tijeka mehanokemijske sinteze metaloorganske mreze ZIF-8 iz ZnO i
2-metilimidazola uz dodatak vodene otopine octene kiseline.

Solvotermalnim putem priredena su dva nova spoja, Zn(Gly-L-Phe), i Cd(Gly L Phe),, ¢ije su
kristalne strukture rijeSene iz podataka dobivenih difrakcijom u polikristalnom uzorku. Osim
difrakcijske metode, za odredivanje strukture i karakterizaciju, od iznimne su vaznosti bile i
druge metode: infracrvena spektroskopija, termogravimetrijska i elementna analiza.
Sintetizirani spojevi, Zn(Gly-L-Phe), i Cd(Gly L Phe),, su dvodimenzijski koordinacijski
polimeri s medusobno prozetom (interpenetriranom) strukturom te su prvi spojevi takve
strukture u klasi koordinacijskih polimera/metaloorganskih mreza gdje je dipeptid jedini
ligand. Termickom analizom utvrdena je stabilnost spojeva Zn(Gly-L-Phe), i Cd(Gly L Phe),
te je ustanovljeno kako je raspad oba spoja vrlo slian: zapoc€inje oko 300 C te se odvija u
jednom koraku i zavrSava pri oko 450 °C. IstraZeni su reakcijski parametri sinteze spojeva te
je ustanovljeno je da je maksimalna temperatura reakcije 100 °C, a koli¢ina baze od jedan do
dva mnoZinska ekvivalenta u odnosu na cink. Takoder, ustanovljeno je da razli¢ite metalne
soli cinka i kadmija utjecu na morfologiju kristalnih produkata Zn(Gly-L-Phe), i
Cd(Gly-L-Phe),. Acetatne soli cinka i kadmija su reaktivnije naspram halogenida i nitrata.
Kadmijeve soli, u usporedbi s cinkovima, pokazuju vecu reaktivnost te znatno lakSe daju
produkt u odsutnosti baze.

Solvotermalnom reakcijom cinkovih iona i Gly-L-Phe uz prisutnost sulfatnih aniona nastaje
novi spoj, la, ¢iju molekulsku formulu i kristalnu strukturu nije bilo moguée odrediti.
Infracrvenom spektroskopijom utvrdena je prisutnost sulfatnih iona dok je termicka analiza
pokazala je da je spoj stabilan do oko 280 °C. Za sintezu spoja 1a nije nuzna prisutnost baze s
obzirom da je sulfatni anion taj koji je mjerodavan u reakciji $§to je dokazano dodavanjem
Na,SO, u bistru reakcijsku otopinu Zn(NO3),-6H,0 i Gly-L-Phe bez prisutnosti NaOH.
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Sinteza koordinacijskih polimera solvotermalnim putem, s Gly-L-Phe kao ligandom,
isprobana je i s drugim metalnim katonima: Mg(i1), Ca(i1), Mn(n1), Cr(in), Fe(in), Co(n),
Ni(1), Cu(i), Ag(l), La(ul), Ce(ir), Al(im) i Pb(n). S niti jednim od navedenih metalnih
kationa nije dobiven zeljeni produkt, odnosno nisu pronadeni povoljni reakcijski uvjeti koji bi
dali koordinacijski polimer/metaloorgansku mrezu.

Mehanokemijske reakcije cinkovih i kadmijevih soli s Gly-L-Phe provedene su bez dodane
tekuc¢ine i s dodanom teku¢inom (LAG). Mehanokemijskom reakcijom cinkovog acetata
dihidrata i Gly-L-Phe neovisno o prisutnosti dodane tekucine nastaje nepoznati spoj ili vise
njih. U reakciji gdje je cinkov klorid izvor cinkovih iona, uz dodanu vodenu otopinu
amonijaka, nastaju hidratizirani kloridi cinka, nepoznati spoj(evi) te zaostaje neizreagirani
ligand, dok u suhim uvjetima nastaje slabo kristalni nepoznati produkt. Reakcijom cinkovog
oksida i Gly-L-Phe, uz dodanu vodenu otopinu amonijaka, nakon 15 minuta dolazi do
nastanka Zn(Gly-L-Phe),, a reakcija zavrSava nakon 60 minuta. Bez dodane tekucine ne
dolazi do reakcije. Ovi pomalo neocekivani rezultati pokazuju kako vrsta cinkove soli ima
veliki utjecaj na mehanokemijsku reakciju, odnosno na njen ishod. S druge strane, u
solvotermalnoj sintezi, razliite cinkove soli uvijek su davale spoj Zn(Gly-L-Phe), uz
odredenu promjenu morfologije kristalnog produkta. Solvotermalna 1 mehanokemijska
metoda ponekad daju isti produkt no nema opcenitog pravila buduci da postoje suStinske
razlike u mehanizmu 1 tijeku reakcija izmedu ta dva pristupa.

Mljevenjem kadmijevog acetata dihidrata s Gly-L-Phe uz dodanu vodenu otopinu amonijaka,
kvantitativno nastaje Cd(Gly-L-Phe), ve¢ nakon 15 minuta. Isti rezultat dobiva se i cinkovim
oksidom dok s kadmijevim jodidom ne dolazi do reakcije. Reakcijom kadmijevog oksida i
Gly L-Phe uz dodanu vodu, brzo nastaje Cd(Gly-L-Phe), no reakcija ne napreduje do kraja.
Ovi rezultati potvrduju da su kadmijeve soli reaktivnije od cinkovih kao Sto je uoceno
prilikom solvotermalnih sinteza. Osim $to su kadmijeve soli reaktivnije, zanimljivo je kako
Cd(Gly-L-Phe), koji nastaje mehanokemijskim putem ostaje iznimno kristalan nakon
odredenog vremena mljevenja, dok je Zn(Gly-L-Phe), slabije je kristalan. Na temelju toga
moze se reci kako Cd(Gly-L-Phe), ima ve¢u mehanicku ¢vrstocu od Zn(Gly-L-Phe),.

Sintetizirani Zn(Gly-L-Phe), i Cd(Gly L Phe); imaju zanimljivu strukturnu znacajku —
interpenetriranu strukturu koja je zasad jedinstvena u metal-dipeptidnim koordinacijskim
polimerima. Dok u nekim metaloorganskim mrezama interpenetracija pozitivno utjece na

svojstva, primjerice na koli¢inu adsorbiranog Hjy, za potencijalnu primjenu Zn(Gly-L-Phe); i
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Cd(Gly L Phe), valjalo bi pronac¢i uvjete sinteze s kojima bi se dao pripraviti materijal sa
slobodnim Supljinama. U tom slu¢aju, Zn(Gly-L-Phe), i Cd(Gly L Phe), bi potencijalno
mogli, uz povoljna svojstva kemijske i termicke stabilnosti, biti koristeni npr. kao molekulska
sita za enantioselektivno odvajanje molekula. Ako bi se s Gly-L-Phe kao ligandom uspjele
pripraviti mreze s aktivnim (metalnim) mjestima u Supljinama, tada bi one mogle imati
odredena kataliticka svojstva i biti koriStene u asimetri¢noj katalizi. Za ciljanu dostavu
farmaceutski djelatnih tvari u organizmima, mogla bi se koristiti metaloorganska mreza s
Gly-L-Phe kao bioloski kompatibilnim ligandom i netoksi¢nim metalima.

Mehanokemijska sinteza metaloorganske mreze ZIF-8 u vibracijskom mlinu, praéena je in
situ, u realnom vremenu, difrakcijom sinkrotronskog rendgenskog zracenja. Nadeno je kako
reakcijom ZnO i 2-metilimidazola, uz dodatak vodene otopine octene Kiseline, nastaje ZIF-8 u
vrlo kratkom vremenu, ve¢ nakon nekoliko sekundi. Daljnjim mljevenjem opazeno je
neocekivano ponasanje: amorfizacija ZIF-8, nastanak nove, kratkozivuce kristalne faze kat-
ZIF te potom nastanak stabilne, neporozne faze dia-ZIF. Ustanovljeno je kako tijek reakcije
nije svaki put isti ve¢ u nekim slucajevima nastaje dia-ZIF bez pojave medufaze kat-ZIF.
Koristenjem kristalnog silicija kao unutarnjeg standarda, moguc¢e je kvantitativno pratiti
maseni udio kristalnih faza tijekom reakcije.

Dosada nije bilo moguce detektirati nestanak 1 pojavljivanje kristalnih faza tijekom mljevenja
te je stoga ova metoda od iznimne vaznosti za razumijevanje tijeka mehanokemijskih reakcija.
Daljnjim unaprjedenjem metode, primjerice uparivanjem s Ramanovom spektroskopijom te
praenjem promjene temperature 1/ili tlaka, moZe se dobiti detaljniji uvid u procese
mehanokemijskih reakcija svih vrsta spojeva.

Napredak 1 razvoj metode pracenja tijeka mehanokemijskih reakcija doprinosi popularizaciji 1
sve vecoj uporabi mehanokemije kao metode sinteze. KoriStenje ,,zelene* metode sinteze,
poput mehanokemije, korisno je s obzirom da se tako smanjuje ili uklanja uporaba i nastanak
Stetnih kemikalija Sto pozitivno doprinosi ekoloSkoj odrzivosti 1 ekonomskim aspektima

unutar znanstvene zajednice i industrije koja se bavi sintezi materijala.
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Slika D1. Raspodjela metaloorganskih mreZa prema vrsti metala. Pretrazivanje je izvrSeno u

bazi CSD u podskupini spojeva MOF (non-disordered) koja sadrzi otprilike 70000 unosa

(pretrazivanje proveden u prosincu 2019.).

Slika D2. Struktura liganda Gly-L-Phe (CCDC kod: QQQEVJO01). Medumolekulske vodikove

veze oznacene su plavim isprekidanim crtama.
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Slika D3. Difraktogram Zn(Gly-L-Phe), dobiven reakcijom otopina Zn(CH3COO), i

Gly-L-Phe bez dodatka NaOH

Relativni intenzitet

ZnX, + 2 Gly-L-Phe + 1 NaOH — X=N0;
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— X=Br
X=CH,COO
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Slika D4. Difraktogrami Zn(Gly-L-Phe), dobivenih reakcijama otopina razli¢itih cinkovih soli

i Gly-L-Phe s jednim ekvivalentom NaOH.
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ZnX, + 2 Gly-L-Phe + 2 NaOH —— X=CI
— X=Br~
— X=CH,CO0O"~

Relativni intenzitet
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Slika D5. Difraktogrami Zn(Gly-L-Phe), dobivenih reakcijama otopina razli¢itih cinkovih soli
I Gly-L-Phe s dva ekvivalenta NaOH.
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Slika D6. Difraktogram spoja la nakon termogravimetrijske analize (kona¢na temperatura
iznosila je 700 °C)
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Slika D7. Difraktogram Zn(Gly-L-Phe), dobivenog reakcijom otopina Zn(NOgs); i Gly-L-Phe

uz suviSak NaOH. Zvjezdicama su oznaceni refleksi koji pripadaju ZnO

Transmitancija
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V/cm™
Slika D8. IR spektar Zn(Gly-L-Phe), dobivenog reakcijom otopina Zn(NOs3). i Gly-L-Phe uz 2
ekvivalenta NaOH pri 120 °C.
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Slika D9. Difraktogram Zn(Gly-L-Phe), pripravljenog reakcijom otopina Zn(NOs), i
Gly-L-Phe uz 2 ekvivalenta NaOH pri 120 °C. Zvjezdicama su oznaceni refleksi Koji
pripadaju ZnO.
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Slika D10. Difraktogrami Zn(Gly-L-Phe), koji su pripravljeni reakcijama otopina
Zn(NO3),-6H,0 Gly-L-Phe uz 2 ekvivalenta NaOH difuzijom u hladnjaku (crno) i

mijeSanjem magnetskom mijesalicom dva dana pri sobnoj temperaturi (crveno).
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Slika D11. Difraktogrami produkata dobivenih solvotermalnim reakcijama s izmijenjenim
stehiometrijskom omjerom reaktanata (pocetni omjer: Zn(NOg3),-:6H,0: 2 Gly-L-Phe: 2
NaOH)

Ao EtOH/DMF/DMS0O=4:1:1

H,O0/MeQH/BnOH=1:1:1

H,O/MeCN=2:1

H,O/dioksan=2:1

Relativni intenzitet
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Slika D12. Difraktogrami produkata dobivenih reakcijom Zn(NOs),:6H,0 + 2 Gly-L-Phe + 2

NaOH u razli¢itim otapalima
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Slika D13. Difraktogrami produkata dobivenih reakcijom Zn(NOgz),:6H,0 + 2 Gly-L-Phe + 2

aditiv. U reakcijama s KCIO,4 i NazPO,4 dodana su dva mnozinska ekvivalenta otopine NaOH.
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Slika D14. Difraktogram produkata (crno) dobivenih reakcijom Zn(CH3;COO),-2H,0 +
2 Gly-L-Phe + 2 2-metilimidazol + 2 NH3
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Slika D15. Difrakcijska slika Cd(Gly-L-Phe), dobivenog reakcijom otopina Cdl, i Gly-L-Phe
bez NaOH

—— Cd(NQO4),*4H,0 + 2 Gly-L-Phe + 3 NaOH —— Cd(CH,CO0),x2H,0 + 2 Gly-L-Phe + 1 NaOH
—— Cdl, + 2 Gly-L-Phe + 1 NaOH — Cd(NQ,),x4H,0 + 2 Gly-L-Phe + 1 NaOH

R
=5
e

Relativha transmitancija
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Slika D16. IR spektri Cd(Gly-L-Phe), dobivenih reakcijama otopina razli¢itih kadmijevih soli
i Gly-L-Phe s jednim ekvivalentom NaOH te uz suviSak NaOH (zelena krivulja).
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Slika D17. Difrakcijska slika Cd(Gly-L-Phe), dobivenog difuzijom otopina
(voda:metanol=1:1) Cd(NOg3),-4H,0 i Gly-L-Phe u atmosferi etanola s 2% trietilamina.

t/ min

05 10 15 20 25 30 35
2theta/° * # # #
Slika D18. Vremenski razlucena difrakcijska slika mehanokemijske reakcije ZnO i

2-metilimidazola uz dodatak vode. Polozaji maksimuma ZnO i silicija oznaceni su znakom #,

odnosno *
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Slika D19. Vremenski razluena difrakcijska slika mehanokemijske reakcije ZnO i

2-metilimidazola uz dodatak vodene otopine octene kiseline bez dodanog silicija. Polozaji

maksimuma ZnO oznadeni su znakom #.
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