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§ SazZetak 1

§ Sazetak

U supramolekulskoj kemiji i kristalnom inzenjerstvu Kristali temeljeni na halogenskoj vezi
halogenske veze u kontinuiranom je porastu. Ova nekovalentna interakcija, koja proizlazi iz
prisutnosti podrucja pozitivnog elektrostatskog potencijala (c-Supljina) na povrSini atoma
halogenog elementa, odlikuje se velikom usmjerenosc¢u i ugodivosti jakosti interakcije $to ju
¢ini izuzetno korisnom u dizajnu supramolekulskih sustava. U posljednjih nekoliko godina, s
rastu¢im znanjem o prirodi i svojstvima interakcije, halogenska je veza postala jedan od
najkoristenijih alata u dizajnu visekomponentnih supramolekulskih sustava. lako su takva
istrazivanja U pocetku bila ograni¢ena na organske sustave, posljednjih je godina porastao
interes za uvodenje halogenske veze u sustave s kompleksnim i metaloorganskim spojevima pa
tako i u metaloorganske ionske kristale odnosno metaloorganske soli. Postojanje metala u
supramolekulskom sustavu otvara mogucnosti ugadanja makroskopskih svojstava, kao §to su
opticka svojstva (boja, fluorescencija, pleokroizam), termicka stabilnost, magnetska svojstva ili
vodljivost. Ovaj rad donosi literaturni pregled aktualnih spoznaja i istrazivanja o halogenskoj
vezi opcenito, kao i halogenskoj vezi implementiranoj u metaloorganske supramolekulske
sustave, a osobito metaloorganske ionske kristale. Rad je nastao izucavanjem 62 literaturna
izvora i pretragom kristalografske baze Cambridge Structural Database (verzija 5.42, svibanj
2022.).
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§ 1. Uvod 2

§ 1. UVOD

Halogenska veza definirana je kao privlacna interakcija koja se ostvaruje izmedu anizotropno
polariziranog atoma halogena na kojem postoji elektrofilno podruéje (poznato i kao o-Supljina)
i nukleofilnog podruéja druge ili iste molekule. Po svojoj je duljini i usmjerenosti usporediva s
vodikovim vezama, a jake halogenske veze karakterizira znac¢ajno ve¢a usmjerenost u odnosu
na vodikove veze te je kut izmedu donora i akceptora tipi¢no blizak 180°. Jakost i usmjerenost
halogenske veze ovisnha je o postojanju elektron-odvla¢ec¢ih odnosno elektron-donirajucih
skupina u okruzenju halogenog atoma, a utvrdeno je kako je ugodiva odabirom razli¢itog
halogenog atoma (Br ili 1).? Tijekom posljednjih tridesetak godina halogenska je veza sve
uestalije u fokusu istrazivanja u podru¢jima kristalnog inzenjerstva,® kemije otopina,* teorijske
kemije® kao i biokemije.

Metaloorganski spojevi mogu se definirati kao kompleksni (ili koordinacijski) spojevi
koji kao ligand sadrze organske molekule. Ugrubo se mogu podijeliti na koordinacijske
polimere ili mreze koji sadrze beskona¢ne nizove metalnih centara povezane premoscujuéim
ligandima i koordinacijske spojeve, koji se sastoje od diskretnih kompleksa ¢iji organski ligandi
mogu posjedovati dobra akceptorska mjesta za halogensku i/ili vodikovu vezu. Vecina
provedenih istrazivanja sustava koji se temelje na halogenskim vezama uglavnom je fokusirana
na organske sustave u kojima su donori halogenske veze perhalogenirani ugljikovodici i
aromatski spojevi, a akceptori uglavnom hetreocikli¢ki spojevi s dusikovim atomima, dok je
povezivanje metaloorganskih gradivnih blokova halogenskom vezom jo§ uvijek slabije
istrazeno. No u posljednje vrijeme interes za istrazivanjem halogenske veze u metalnim
kompleksima je povecan. Uvodenje metala u kristale koji se temelje na halogenskoj vezi
potaknuto je Zeljom za moguéno$cu priprave funkcionalnih materijala s potencijalno
primjenjivim elektri¢nim, magnetskim, katalitickim i optickim svojstvima. Stoga se U
podruc¢jima supramolekulske kemije i1 kristalnoga inZenjerstva danas sustavno istrazuju moguce
strategije priprave halogenskom vezom povezanih visekomponentnih sustava koji sadrze

metalne komplekse u razli¢itim supramolekulskim okruZenjima.’
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§ 2. Prikaz odabrane teme 3

§ 2. PRIKAZ ODABRANE TEME

2.1. Halogenska veza

Atomi halogenih elemenata u haloorganskim spojevima tipi¢no se smatraju podru¢jima velike
elektronske gustoce zbog svoje velike elektronegativnosti. No elektronska gustoca u atomima
halogenih elemenata (osobito tezim poput broma i joda) anizotropno je raspodijeljena kada je
halogen kovalentno vezan za drugi atom. U slucajevima kada je atom halogenog elementa
ukljucen u nastajanje jedne kovalentne veze opazeno je nastajanje podrucja velike elektronske
gustoce 1 negativnog elektrostatskog potencijala na halogenom atomu ortogonalno u odnosu na
kovalentnu vezu, ali i podru¢je na kojem je potencijal pozitivan i koje stvara elekrofilno
podru¢je nasuprotno kovalentnoj vezi. To podruéje poznato i kao o-Supljina moze stvarati
privlaéne interakcije s nukleofilnim podrucjima iste ili druge molekule. Ta nekovalentna

interakcija naziva se halogenska veza.

Nukleofilni dio

A

N Elektrofilni dio

Slika 1. Shematski prikaz halogenske veze (R =C, N, Cl, Br, [; X =CI, Br,I; A=N, O, S, Se, Cl, Br, I,  sustav,
P, As, Sb...) Shema je preuzeta i prilagodena prema referenci 8.

Slika 2. Prikaz geometrijskih parametara razmjereno jake halogenske veze I---N u organskom kokristalu (CSD
refkod:BENJEN iz reference 9).

Ruder Susanj Zavrsni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 4

2.1.1. Povijesni pregled otkrica i istrazivanja halogenske veze

Prvim pripravljenim sustavom s halogenskom vezom smatra se molekulski kompleks 12---NH3
koji je jos u 19. stolje¢u priredio J. J. Colin.! Komplekse koji su sadrzavali brom i klor kao
akceptore elektronske gustoée prve spominju jo§ krajem 19. stoljeéa Remsen i Norris,° a prvi
kompleksi u kojima je fluor donor halogenske veze priredeni su u plinovitoj fazi tek krajem
1990-ih.!! Rad R. Mullikena i O. Hassela omogucio je razumijevanje tzv. kompleksa prijenosa
naboja,'? a proucavali su otopine elementarnog joda u aromatskim i polarnim otapalima.
Kompleks prijenosa naboja samo je jedan od mnogo naziva pod kojima se halogenska veza
mogla naci u literaturi tijekom 20. stoljec¢a. Prvi revijalni rad u kojem su istraZivanja ove
interakcije objedinjene pod nazivom halogenska veza 1983. godine objavili su M. Dumas, J.
M. Gomel i M. Guerin.!3 Pogetkom 1990-ih zapoéelo je sustavno istrazivanje halogenske veze
potkrijepljeno komputacijskim metodama. Od posebnog su znacaja istrazivanja T. Brincka, P.
Politzera i J. S. Murraya koja su potvrdila teoretsku podlogu definicije o-Supljine, podrucje
atoma halogenog elementa s pozitivnim elektrostatskim potencijalom, kao posljedice
anizotropne raspodjele naboja u samom atomu halogenog elementa.'**® Za podrugje kristalnog
inzenjerstva osobito su vazna istrazivanja P. Metrangola, G. Resnatija i suradnika koji su medu
prvima prepoznali znacaj halogenske veze u dizajnu supramolekulskih sustava.l’~°
Medunarodna unija za Cistu i primijenjenu kemiju (IUPAC) organizirala je 2009. godine prvi
simpozij posveéen halogenskoj vezi, njenoj prirodi, svojstvima i potencijalnim primjenama, a
Cetiri godine kasnije izdana je sluzbena definicija halogenske veze koja je prihvacena Sirom

znanstvene zajednice.?°

2.1.2. Svojstva i priroda halogenske veze

Usmjerenost, ugodivost jakosti i veli¢ina atoma donora jedinstvene su odrednice halogenske
veze koje omogucuju predvidivu primjenu ove interakcije u dizajnu i pripravi samoodrzivih
supramolekulskih sustava.

T. Sakuri i suradnici su 1963. godine primijetili* da se R—X---X-R kontakti (pri ¢emu
je X halogeni atom, a R=C, N, O, halogen itd.) preferencijalno pojavljuju u jednoj od dvije
geometrije koje su G. R. Desiraju i R. Parthasarathy klasificirali kao kontakte tipa I i tipa Il
(slika 3).2% Kontakti tipa | su geometrijske prirode i nastaju kao posljedica gustog pakiranja te

prema IUPAC-ovoj definiciji?® nisu halogenske veze. Nasuprot tome, interakcije tipa I

Ruder Susanj Zavrsni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 5

proizlaze iz privlacenja elektrofine regije jednog i o-Supljine drugog halogenog atoma i

smatraju se halogenskim vezama.*

SN /7N

a) b)

Slika 3. Shema meduhalogenih kontakata a) tipa I (p1= ¢2) b) tipa Il (p1= 180°— 140°, po=80°— 120°)

Ovisno o okruzenju u kojem se nalazi, jakost halogenske veze moze varirati u energiji od 10 kJ
mol (npr. Cl---N kontakti)?® do 150 kJ mol (vrlo jaka interakcija I.---137).2* Jakost halogenske
veze moze se ugoditi izmjenom vrste atoma donora. Naime, donorska sposobnost raste u
skupini halogenih elemenata $to se moze i ocekivati zbog povecanja polarizabilnosti i
smanjenja elektronegativnosti, a samim time i povecanja ¢-Supljine kao $to je prikazano na

Slici 4.1

CF,CI CF,Br CF,l

Slika 4. Prikaz mapa molekulskog elektrostatskog potencijala za tetrafluormetan, trifluorklormetan,
bromtrifluormetan i trifluorjodmetan. Plavo obojena podruéja predstavljaju regije negativnog elektrostatskog
potencijala, a crveno obojena pozitivnog. Preuzeto i prilagodeno prema referenci 2.

Jakost halogenske veze direktno se ocituje u njenim geometrijskim obiljezjima, duljini i kutu
pa su jake halogenske veze u pravilu kraée i linearnije.?® U istrazivanju D. Cin¢ic¢a i suradnika
iz 2017. godine, postavljena je jasna hijerarhija u jakosti medu halogenskim i ekvivalentnim
vodikovim vezama.?® Kako bi se omogucila usporedba jakosti interakcija s razligitim

halogenim atomima, umjesto duljine veze uvedena je veli¢ina relativnog skracenja (kratica

Ruder Susanj Zavrsni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 6

R.S.) koja govori koliko je udaljenost dvaju atoma koji sudjeluju u interakciji manja od zbroja
njihovih van der Waalsovih radijusa.?’

2.1.3. Donori i akceptori halogenske veze

Donori halogenske veze mogu se podijeliti u nekoliko veéih skupina: a) dvoatomne molekule
halogenih elemenata, b) halogenalkane i halogenarene, c) perfluorirane halogenalkane i
halogenarene, d) perhalogenirane azobenzene, e) halogenalkine i halogenalkene, f)
halogenimide i g) koordinacijske spojeve s halogenim atomima na periferiji liganada (slika 5).
Takoder, donori halogenske veze mogu se podijeliti na monotopi¢ne i politopi¢ne, odnosno
mogu sudjelovati u nastajanju jedne ili vise halogenskih veza ovisno o broju donorskih skupina
1 njthovom geometrijskom razmjeStaju. Prvi otkriveni donori halogenske veze bili su
jednostavni halogenirani spojevi ili brom i jod u elementarnom stanju. Veéina danas koristenih
donora halogenske veze su spojevi s perfluoriranom okosnicom koja polarizira halogeni atom

$to ga ¢ini boljim donorom.?®

a) b) C

LB S S S S 6 ]

Cl

I I I
F. F F F F I F F FFF I
SO
F
F [ I F F F I " FF
F F F
R F
E €) I—c=c—I |—czc@
I N
N I [ [
M OO
F F

Br.

O o) 0
f) ) N
QN_. <‘(_Br @dn_. QL A

(o} 0 0

m

d)

0 0
—
N—I @ﬁN—Br
/ / \
gs( ] N O
g\\o g\\o Br

Slika 5. Pregled razli¢itih vrsta donora halogenske veze.

Ruder Susanj Zavrsni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme

Pretragom baze podataka Cambridge Structural Database?® (verzija 5.42, svibanj 2022.)

uocljivo je da je od donorskih vrsta prevladavaju diklormetan i klorform, koje slijede brom i

jod u elementarnom stanju. Veliki broj sustava koji sadrzi diklormetan i kloroform objasnjiv je

¢injenicom da su to ¢esto koriStena otapala u organskoj kemiji pa su solvati tih molekula brojni.

No u kristalnom inzenjerstvu potrebno je koristiti molekule pojac¢anih donorskih svojstava

poput perhalogeniranih jodalkana i jodarena. U Tablici 1. prikazan je pregled zastupljenosti

komercijalno dostupnih donora halogenske veze koji su danas medu najkoristenijima u dizajnu

visekomponentnih krutina.

Tablica 1. Pretraga CSD baze (verzija 5.42, svibanj 2022.) — sustavi u kojima se pojavljuju perhalogenirani

jodoalkani i jodoareni kao donori halogenske veze.

Donor halogenske veze

Broj podataka

-n
m

-n
-

621 (+4)

299 (+4)

-n
m

-n

69

95

-
M

-n

HoHH

-n

111

F FFR F

¢

FFFF

64
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§ 2. Prikaz odabrane teme 8

Akceptori halogenske veze su molekule koje djeluju kao Lewisove baze. C. Laurence i
suradnici su na temelju svojih eksperimenata dosli do zakljucka da akceptorski potencijal
odredenog atoma korelira s principom tzv. tvrdih i mekih baza. Pojednostavljeno, §sto molekula
ima nizu pKg vrijednost to je ona bolji akceptor halogenske veze.?62®30 Qvakva se
aproksimacija pokazala prilicno to¢nom, uz izuzetak sustava u kojima je akceptor sumporov
atom.3! Poput donora halogenske veze i akceptori mogu biti monotopicni ili politopi¢ni §to
zna¢i da mogu imati jedno ili viSe akceptorskih mjesta za halogensku vezu. U kristalnom
inZenjerstvu najkoristeniji akceptori za halogensku vezu su heterociklicki spojevi s dusikom,
konkretnije derivati piridina za koje je utvrdeno da su najpouzdaniji akceptori.t®
K. Lisac i suradnici u istrazivanju iz 2019. godine po prvi put su opisali sustave u kojima su
atomi antimona i arsena akceptori halogenske veze.®? Najnovija istrazivanja sugeriraju ¢ak i
moguénost nastajanja “anti-elektrostatske* halogenske veze medu ionima istoga naboja.*
Prema strukturnoj bazi podataka CSD najceS¢i akceptori halogenske veze su sustavi S
dusikovim, kisikovim, ugljikovim (z-sustavi), klorovim, bromovim, jodovim, sumporovim i
selenijevim atomima, no u zadnje vrijeme raste i broj metaloorganskih sustava koji se sve vise
istrazuju kao akceptori halogenske veze. Motivi pretrazivanja, broj pronadenih skupova

podataka 1 ucestalost metaloorganskih sustava prikazana je u Tablici 2.

Tablica 2. Motivi pretrage strukturne baze podataka CSD (verzija 5.42, svibanj 2022.) za supramolekulske
motive halogenske veze s razli¢itim akceptorskim skupinama.

broj podataka gdje je X = | broj podataka gdje je X = broj podataka gdje je X
motiv Cl (od toga Br (od toga =1 (od toga
metaloorganski sustavi) metaloorganski sustavi) metaloorganski sustavi)
140° — 180°
N 10128 (4704) 5325 (1173) 2975 (600)
R—X-:-0
140° - 180°
R-X- 2 - X
8753 (5086) 2879 (1077) 1464 (764)
80°-120° \
R
140° - 180°
N 3098 (1820) 1455 (381) 1929 (247)
R—X-*:N
140° = 180°
N 1513 (1069) 614 (314) 718 (334)
R—X-:-S
140° -180°
N 144 (115 62 (18 52 (9
RL%) e (115) (18) ©)
140° - 180°
N 67 (54 10 (3 47 (13
RN .p (54) 3) (13)

Ruder Susanj
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§ 2. Prikaz odabrane teme 9

2.1.4. Halogenska veza u kristalnom inZenjerstvu

Supramolekulska kemija dio je kemije Cije je istrazivanje usmjereno na prouc¢avanje nastajanja
i svojstava velikih skupina molekula koje na okupu drze medumolekulske interakcije. Jedna od
glavnih odrednica supramolekulske kemije jest takozvana samoodrzivost; pojava spontanog
nastajanja struktura kao posljedica prirode i svojstava molekula. Supramolekulska se kemija
¢esto kolokvijalno definira i kao ,,polje kemije koje nadilazi domenu molekule* (eng. chemistry
beyond the molecule).3

Kristalno inZenjerstvo odnosno dizajn molekulskih krutina interdisciplinarno je
podrucje supramolekulske kemije koje proucava sintezu funkcionalnih struktura u ¢vrstom
stanju polaze¢i od neutralnih ili ionskih gradevnih jedinica koristenjem medumolekulskih
interakcija za postizanje Zeljenih svojstava. Vodikove, halogenske, pnikogenske?®, halkogene®,
trielne®’, tetrelne®® i koordinacijske veze te ostale manje usmijerene interakcije definiraju
strukturne motive koji se u literaturi mogu naci pod nazivom supramolekulski sintoni odnosno
sekundarne gradevne jedinice.® Interes za proucavanjem svojstava i moguénosti priprave
visekomponentnih sustava neprestano raste zbog obec¢avaju¢ih moguénosti u ugadanju njihovih
fizikalnih i kemijskih svojstava, $to nailazi na vrlo Siroku primjenu, osobito u kemiji
farmakoloski aktivnih spojeva i inZenjerstvu materijala. Glavni fokus istrazivanja kristalnoga
inzenjerstva zauzimaju tri glavne skupine visekomponentnih krutina; kokristali, solvati i soli
(ionski kristali). Kokristali podrazumijevaju sustave od dvije ili vise neutralnih molekulskih
vrsta smjeStenih u istu jedini¢nu Celiju dok su solvati sustavi koji sadrze barem jednu
komponentu koja je pri standardnim uvjetima u ¢vrstom i barem jednu komponentu koja je u
tekuc¢em stanju. U soli se ubrajaju viSekomponentni kristalni sustavi ¢ije osnovne gradevne
jedinice ¢ine ioni, odnosno nabijeni atomi ili molekule. lako je ovakva podjela u skladu s
dosadasnjim saznanjima u podru¢jima supramolekulske kemije i kristalnog inZenjerstva, ona
ne mora biti u potpunosti egzaktna. Kombinacijom pojedinih komponenti i strategija u
kristalnom inZenjerstvu moguce je pripraviti i podskupine ovih supramolekulskih jedinica koje

predstavljaju kombinaciju triju glavnih skupina (slika 6).

Ruder Susanj Zavrsni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 10

KOKRISTAL
A-B

A,B= krutine

solvat
soli

A*=krutina
B =krutina ili teku¢ina

A=krutina
B=tekucina

Slika 6. Podjela visekomponentnih sustava.

Slikovit i vrlo pojednostavljeni koncept kristalnoga inzenjerstva moguce je predstaviti
analogijom s osnovnim principima gradevinarstva; supramolekulske sintone predstavlja
krupniji gradevinski materijal poput komada opeke dok medumolekulske interakcije
zamiSljamo kao vezivni materijal, primjerice cement. Pomno promisljenim odabirom
odgovarajuc¢ih kombinacija gradevnih jedinica i ,,cementa® prikladne vezivne sposobnosti
moguce je dizajnirati ,,gradevinu‘ zeljene veli¢ine i Svojstava.

Prethodno opisana svojstva halogenske veze; ugodljivost jakosti i usmjerenost uéinila
su halogensku vezu prepoznatljivim i pouzdanim alatom u kristalnom inZenjerstvu

viSekomponentnih krutina.

2.2. Halogenska veza u kemiji koordinacijskih spojeva
2.2.1. Kompleksni spojevi

Prema teoriji koordinacije, atomi, a posebno atomi metala mogu vezati ili koordinirati druge
atome, ione ili molekule u odredenom broju i prostornom razmjeStaju stvarajuéi tako
kompleksne spojeve. Osnove kemije kompleksnih spojeva postavio je 1892. godine Svicarski
kemicar Alfred Werner teorijom koordinacije. Zato se kompleksni spojevi nazivaju jo$
koordinacijskim spojevima, a dio kemije koji ih proucava koordinacijskom kemijom. Velika
primjenjivost kompleksnih spojeva vidljiva je ponajprije u katalizi organskih reakcija.
Kompleksni spojevi imaju kljuénu ulogu u funkcioniranju zivih organizama, od kojih mnogi
takoder djeluju kao katalizatori (metaloenzimi), ali mogu imati i druga djelovanja poput

primjerice vitamina B> ili klorofila. Osim kao katalizatori jedna od naj¢e$c¢ih primjena
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kompleksnih spojeva u industriji jest sinteza pigmenata i bojila, od kojih je najpoznatije
Berlinsko modrilo. Znac¢aj kompleksnih spojeva izrazito je naglasen i u farmakologiji, a od
posebnog su znacaja kompleksi platine koji se proucavaju zbog potencijalnog protutumorskog

djelovanja.

2.2.2. Kompleksni spojevi kao gradevni elementi u dizajnu supramolekulskih sustava

Iako je halogenska veza u ¢vrstom stanju sustavno proucavana unazad trideset godina srediste
interesa vecine istrazivanja kokristali su organskih molekula. No zbog zanimljivih magnetskinh,
elektri¢nih, optickih i katalitickih svojstava koordinacijski spojevi metala kao gradevne jedinice
pocinju dobivati sve veéi znacaj. U predvidanju potencijalnog ponaSanja halogenske veze u
kristalima s kompleksnim spojevima mogu se povuci paralele s prije istrazivanim analognim
sustavima s vodikovom vezom.* llustrativni primjer utjecaja metalnih centara na halogensku
vezu u sluc¢aju C—X.--X—M sustava gdje je halogeni element vezan za metal (,,anorganski
halogen®) akceptor halogenske veze (nukleofil), a halogeni atom vezan za ugljik (,,organski
halogen*) objasnjen je u radu L. Brammera i suradnika® i prikazan na slici 7. Proucavajuéi
utjecaj metalnog centra na donorska i akceptorska svojstva pojedinih gradevnih jedinki,
Brammer i suradnici do tada poznate metalne komplekse povezane halogenskim vezama
svrstali su u tri skupine;
1) C-X--X'-M sustave; gdje halogen vezan na metalni centar (X') djeluje kao akceptor
halogenske veze
2) C-X---A-M sustave; gdje je A jednoatomni ligand koji ne pripada skupini halogenih
elemenata, vezan za metalni centar i djeluje kao akceptor halogenske veze
3) C-X.---AB-M sustave gdje AB predstavlja jedan ili vise viseatomnih liganada poput CO,
CN-, CS, NO"i NO2
Za prvu skupinu, najznacajniju za kontekst metaloorganskih soli, sistematsko proucavanje
serije izostrukturnih soli (4-XpyH)2[CoX's] (X=CI, Br; X'=Cl, Br, I) omogu¢ilo je kvalitativnu
procjenu relativne jakosti halogenskih veza C—X:--X'-M mijenjanjem ili organskog halogena
(C—X) ili anorganskog halogena (M—X'). Pri variranju organskog halogena, kao $to je i
oc¢ekivano, relativno skracenje i ja¢ina halogenske veze rasla je s tezim atomima halogena. No,
za odredeni organski halogen (X), krace halogenske veze primije¢ene su za lakSe anorganske
halogene (X') Sto isti¢e znacaj elektrostatskog doprinosa energiji halogenske veze koji je

pojacan zbog negativnijeg elektrostatskog potencijala laksih halogenidnih liganada. Obrnuti
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trend bi se oc¢ekivao u slucaju da je doprinos energije prijenosa naboja dominantan s obzirom
da je trend u elektron-donor snazi M—I > M—Br > M—CI. Sto se druge kategorije ti¢e, u kojoj su
proucavani uglavnom kompleksi sa okso- i nitrido- skupinama kao akceptori halogenske veze
opisuje se znacajno manje mjernih dokaza o nastanku C—X---O=M halogenskih veza i to
uglavnom u okvirima polioksometalata dok za detaljniji pregled C—X:--N=M interakcija nije
pronaden dovoljno radova u kojima su opisane njihove strukture. U trecoj kategoriji ligandi su
uglavnom w-akceptori i stoga na njihov potencijal da stvaraju medumolekulske interakcije s
Lewisovim kiselinama znac¢ajno utjece sam metal, njegovo oksidacijsko stanje i koordinacijska
sfera koja utjeCe na elektronsku gusto¢u liganada. Prema tom principu, nastajanje halogenske
veze koja ukljuéuje te ligande trebala bi zna¢ajno utjecati na koordinativnu vezu metal-ligand.®
Od objave ovoga rada, podru¢je metaloorganskih materijala povezanih halogenskom vezom
znacajno se razvilo, te su Brammer i suradnici objavili ,,racionalnu modifikaciju® hijerarhije u
podesavanju jakosti halogenske veze odabirom donorske i akceptorske vrste*! o ¢emu ¢e biti
rijeci u poglavlju 2.3.2.

organski halogen metaloorganski halogen

potencijalno elektrofilna regija
1

izrazito jaka
| nukleofilna
regija

nukleofilna
regija

I

CH;CI
) ) trans-[PdCI(Me)(PH
Min: =19 kcal/mol pri 107 © Min: _és kcal/(mol 3)(r| 11‘?))3]

a) b)

elektrofilna regija

. blago jaka
_~ nukleofilna _~ nukleofilna
regija regija
CH;l trans-[Pdi(Me)(PH;),]
Min: —14 kcal/mol pri 105 ° Min: —38 kcal/mol pri 106 °
c) d)

Slika 7. IzraCunati negativni elektrostatski potencijali za modelirane spojeve a)klormetan,  b)trans-
[PACI(Me)(PHs).], c)jodmetan, d) trans-[PdI(Me)(PHs).]. Slika je preuzeta i prepravljena prema referenci 39.
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2.2.3. Metalni centri kao nukleofili: o-Supljina---M interakcije

U najnovijem preglednom radu*? A. Frontera i suradnici opisuju nedavna istraZivanja koja
otkrivaju nekonvencionalnu i dosad slabo istrazivanu vrstu halogenske veze. Takva halogenska
veza ukljucuje pozitivno nabijeni metalni centar koji daje na raspolaganje svoje popunjene d-
orbitale za halogensku vezu i ponasa se kao nukleofilna komponenta u nekovalentnoj interakciji
kao Sto je shematski prikazano na slici 8. Otkri¢e ovakve nove podvrste interakcije, iako je
detaljnije opisana i sustavno proucavana tek nedavno, potencijalno je vazna prekretnica u
osmisljavanju novih pristupa sintezi metaloorganskih visekomponentnih sustava pa tako i

metaloorganskih ionskih kristala.

dyz_2[M]
or diy[IVI] dz2[M]
a) b)

Slika 8. Shematski prikaz o-§upljina(X)---d[M] halogenske veze a) [M]= metal 9 i 10. skupine i b) [M]= metal
11. skupine. Slika je preuzeta i prepravljena prema referenci 42.

Pretraga kristalografske baze CSD rezultirala je pronalaskom preko stotinu kristalnih struktura
koje posjeduju kratki X---M kontakt (X=CI, Br, I; M=bilo koji metal) ¢iji parametri odgovaraju
IUPAC-ovoj definiciji halogenske veze. Za vec¢inu od navedenih struktura ti se kontakti nisu
spominjali u pripadaju¢im publikacijama dok su kod ostalih samo spomenuti bez analize
njihove prirode i karakteristika. Iz podataka dobivenih navedenom pretragom uoc¢eno je da
veéina metala pripada prijelaznim metalima s d® (Rh!, Ni", Pd" i Pt") i d'° (Ag', Au"
elektronskim konfiguracijama. Kao najznadajniji primjer X---d'°[M] isti¢e se kompleks zlata
[Aul(PPr)s] koji stvara halogensku vezu s molekulama joda preko jodidnog liganda i metalnog
centra zlata(l) (slika 9). Analiza mape elektrostatskog potencijala kompleksa [Aul(PPr)3]
pokazala je nukleofilnost metalnog centra, a halogenske veze I---Au odlikuju se najveéim

relativnim skra¢enjem u ovom sustavu.
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Slika 9. a) Prikaz povezivanja molekula u kristalnoj strukturi (CSD refkod: ABAPAV) b) MEP ploha kompleksa
[Aul(PPr)s]. Slika je preuzeta i modificirana prema referenci 42.

12 =31

Primjeri X---d®[M] mnogo su brojniji. No, istice se kompleks nikla (CSD redkof: AMIJAJ). U
ovom sustavu pretpostavljen je takozvani push-pull efekt pri ¢emu dusikov atom pirazina
donira elektronsku gustoéu metalnom centru nikla(II), polarizirajuéi na taj na¢in d-* orbitalu
prema atomu joda $to uzrokuje sinergicki efekt semikoordinacije i halogenske veze I---Ni (slika
10)

Slika 10. Prikaz povezivanja molekula u kristalnoj strukturi (CSD redkod:AMIJAJ) i ilustrativha shema push-pull
efekta (shema je preuzeta i prepravljena prema referenci 42).

2.3. Metaloorganski ionski kristali

Metaloorganski ionski kristali ili metaloorganske soli povezane halogenskim vezama su
viSekomponentni supramolekulski sustavi u kojima su kation ili anion (ili oboje) koordinacijski
spojevi metala s organskim ligandom u kojem je barem jedna komponenta donor halogenske

VEZE.
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2.3.1. Strategije U kristalnom inzenjerstvu za dizajn metaloorganskih sustava temeljenih na

halogenskoj vezi

Svaka supramolekulska strategija za dizajn i pripravu metaloorganskih sustava povezanih
halogenskom vezom mora uzeti u obzir dva najvaznija faktora: stabilnost metaloorganskog
kompleksnog spoja i njegov akceptorski i/ili donorski potencijal za halogensku vezu u
odredenom supramolekulskom okruzenju. Na stabilnost metaloorganskog koordinacijskog
spoja najlakse je djelovati pazljivim odabirom metalnoga iona (npr. metala koji tvori kineticki
inertne komplekse) ili odabirom liganada koji se snazno vezu na koordinacijski centar i tako
stvaraju razmjerno stabilan kompleks. Naravno, ovako podesena stabilnost kompleksnog spoja
uvelike ovisi o reakcijskim uvjetima. Svojstva otapala poput bazi¢nosti, proti¢nosti i polarnosti
mogu utjecati na stabilizaciju kompleksa, no otapala koja posjeduju nevezni elektronski par
mogu konkurirati s ligandima za metalni centar i na taj nacin smanjiti stabilnost kompleksa.
Dodatan problem u sintezi viSekomponentnih metaloorganskih krutina iz otopine Su i
interakcije koje se javljaju izmedu molekula komponenata i otapala, kao i moguca razlika u
topljivosti pojedinih komponenata. Takve se poteskoce mogu zaobici koristenjem alternativnih
metoda priprave, poput (ko)sublimacije, kristalizacije iz taline ili provodenjem reakcije u
¢vrstom stanju mehanokemijski ili metodama starenja. Od ovih metoda osobito se istice
mehanokemijska sinteza koja je u sintetskoj kemiji sve popularnija i prisutnija zbog svoje
brzine i ekoloske prihvatljivosti. Odabiru kineti¢ki inertnih liganada s obzirom na supstituciju
najjednostavnije je pristupiti adekvatnim odabirom polaznog metalnog centra primjerice
oktaedatskih kompleksa Cr'"" (d%), niskospinskih Co""'i Rh'" (d®), ili kvadratnih poput Pd" i Pt"
(d®). Kod takvih metalnih centara brzina supstitucije liganada izrazito je mala §to omoguéuje
izolaciju inace termodinamickih nestabilnih kompleksa. Nedostatci tog pristupa su ograni¢enje
broja pogodnih metala. Stoga je u primjeni i drugi pristup — odabir liganada koji omoguéuju da
metaloorganski spojevi tijekom daljnje supramolekulske sinteze ostanu nepromijenjeni. Takvi
ligandi ugrubo se mogu podijeliti u tri skupine: inertne ligande, labilne ligande i monovalentne
(anorganske) ligande. U prvu skupinu se ubrajaju kelatni ili anionski ligandi (poput Schiffovih
baza ili B-diketona) koji se ¢vrsto vezu za metalni centar zbog ¢ega je moguénost supstitucije
tijekom kristalizacije svedena na minimum. Najvec¢a prednost inertnih liganada je moguénost
dodatne funkcionalizacije kojom se inertni ligand moze doraditi u akceptor ili donor halogenske
veze. Suprotno tome, takozvani labilni ligandi slabije se vezu za metalni centar i ucestalo

sudjeluju u reakcijama adicije, eliminacije ili supstitucije u otapalu prilikom kristalizacije.
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Posljednja skupina odnosi se na monovalentne anione kao §to su halogenidi, pseudohalogenidi,
oksidi, sulfidi i sli¢ni koji su po svojim svojstvima sli¢ni inertnom tipu liganada, ali nemaju
mogucnost dodatne funkcionalizacije. U preglednom radu V. Stilinovi¢a, D. Cinéi¢a i
suradnika’ metaloorganski sustavi, s obzirom na pristup supramolekulskom dizajnu, podijeljeni
su u tri skupine:

1) Metaloorganske soli (metaloorganski ionski kristali)

2) Metaloorganski kokristali

3) Metaloorganski ionski kokristali
Za svaku od navedenih kategorija detaljno su opisane strategije koje su najcesce koriStene u
pripravi istih, a ¢iji su shematski opisi prikazani na slici 11.

1. Metaloorganske soli (metaloorganskiionski kristali) 2. Metaloorganski kokristali

@-x@ " wm
@&m % eo-f:::)-ca----e.

2d) 2e)
L&

i S g‘ﬁ"t

2h)

1a) - 1b) - 2a)

2c)

3. Metaloorganski ionski kokristali

3a) ﬁ + 3b)
= X
Ve PO
‘M) : ‘M) e\ n = inertni ligand ’ = labilni ligand
®=,Br,Cl ® =N,0,S,Se,|,Br,Cl itd.
3c) +/- 3d) M = prijelaznimetal
X o Yop 2 X=Cl, Br,l, SCN,CN, O, S itd.
m .- X—@—X 3 @ Y = protuion oo =halogenskaveza
|
X ¥

Slika 11. Pregled glavnih strategija koriStenih u dizajnu metaloorganskih materijala povezanih halogenskim
vezama. Slika je preuzeta i prepravljena prema referenci 7.
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2.3.2. Strategije u sintezi metaloorganskih ionskih kristala povezanih halogenskom vezom

Metaloorganski ionski kristali zanimljiva su kategorija visekomponentnih krutina jer kroz
odabir i variranje kombinacije iona nude raznolike mogucnosti u supramolekulskom dizajnu.
Ako je donor halogenske veze metaloorganski kompleksni ion, njegova donorska svojstva
obi¢no su posljedica halogeniranih organskih liganada dodatno aktiviranih elektron-odvlac¢e¢im
skupinama (atomima fluora ili viSestrukim vezama) u neposrednoj blizini donorskih atoma.
Ukoliko donorska svojstva nosi (organski) protuion, najéeSce se radi o kationu izvedenom iz
perhalogeniranih heterocikala. Akceptorska mjesta na kompleksnom ionu mogu biti
jednostavni koordinirani anioni koji obi¢no pripadaju skupni halogenida ili pseudohalogenida.
(naslici 11 prikazane strategije 1a, 1c i 1d), donorski atom organskog liganda (strategija 1f) ili
nukleofilna regija locirana periferalno na kelatiraju¢em organskom ligandu (strategija 1g). Do
sada najviSe proucavana strategija za dizajn metaloorganskih soli je strategija 1a koja ukljucuje
polihalogenmetalate, pseudohalogenmetalate i oksometalate kao akceptore halogenske veze.
Strategija je najviSe razvijena u istrazivanjima metaloorganskih supramolekulskih vodi¢a.’
Kato i suradnici, potaknuti istrazivanjem halogenske veze I---NC pripremili su razli¢ite
halogeniranie tiafulvalenske radikalske katione i kokristalizirali ih s dicijanoargentatima® i
tetracijanometalatima nikla, paladija i platine.** Nadeno je da pozitivan naboj na jodiranim
tetratiafulvalenskim radikalnim kationima povecava elektrostatski potencijal c-Supljine joda
Sto ga Cini izrazito jakim donorom halogenske veze. Opazili su da neutralne molekule u
anionskom sloju dovode do povecanja vodljivosti materijala stabilizacijom netipi¢nih
oksidacijskih stanja kationskih radikala.** Posljedi¢no, po uzoru na ova otkrica, sintetizirani su
brojni analogni materijali s ionima razli¢itih geometrija, poput linearnih dicijanoargentata i
aurata,”® kvadratnih tetracijanoaurata®®, oktaedarskih pentacijanonitrozilferata(lll)*’ kao i
heteropolimetalata.®® Primjeri povezivanja molekula u kristalnim strukturama navedenih

sustava prikazani su na slici 12.
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Slika 12. Prikazi povezivanja molekula u kristalnim strukturama sustava u kojima je koriStena strategija la
a) YIHIDEB; b) OHUSUF; ¢)ZAPLUX; d)LELBIO s naznagenim halogenskim vezama I--N (narancasto)

Fourmigué i suradnici ispitivali su elektricnu vodljivost soli koje ukljucuju jodirane
odnosno bromirane tetratiafulvalenske katione i polimerne lance [Cd(SCN)z]a"" koristenjem
elektrokristalizacije u ¢lanku s dvije platinske elektrode te uz prisutnost polimernog elektrolita.
Kao otapalo je koriStena smjesa acetonitrila i 1,1,2-trikloretana u jednakom omjeru. Utvrdeno
je nastajanje slojevitih struktura sastavljenih od polimernih anionskih mreza koje su odijeljene
slojem donorskih kationa. Sukladno s prijasnjim istrazivanjima, nadeno je takoder da soli
bromiranih tiafulvalenskih kationa pokazuju veéu vodljivost od analognih jodiranih vrsta jer u
anionskim mrezama sadrze molekule 1,1,2-trikloretana, koje zbog svoje veli¢ine u odnosu na
molekule acetonitrila bolje stabiliziraju negativan naboj u anionskom sloju. Prikazi

pripravljenih kristalnih struktura prikazani su na slici 13.%°

Slika 13. Kristalne strukture a) bromiranih i b) jodiranih tetratiafulvalenskih soli istrazivanih u radu Fourmiguéa
i suradnika. Slike su preuzete i prepravljene prema referenci 49.
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Osim koris$tenja cijanidnih i tiocijanatnih liganada, strategija 1a u dizajnu metaloorganskih soli
cesto je upotrebljavana i kod soli s koordiniranim halogenidima kao akceptorima halogenske
veze. KoriSteni anioni uglavnom su tetrahalogenidi ([FeCls]", [GaCl4]", [FeBra]-, [FeCls] i
[In(H20)2Cl14])°% 2 te kao $to je analogan slucaj kod cijanidnih kompleksa heteropolimetalat
([M02S7Clg]>)** i polimerni ion [Pbls],". Primjeri povezivanja molekula u Kristalnim

strukturama navedenih sustava prikazani su na slici 14.
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Slika 14. Prikazi povezivanja molekula u kristalnim strukturama i motivi halogenskih veza I---Cl i I---Br
(narancasto obojena) sustava metaloorganskih ionskih kristala u kojima je koristena strategija 1a.
L. Brammer i suradnici su u sustavnom istrazvanju 16 izomolekulskih struktura koje sadrzavaju
tetrahalogenometalatne(ll) anione i derivate halogenopiridinijevih iona objavljenoj 2009.
godine dosli do znacajnih zaklju¢aka o ugodivosti jakosti halogenske veze u metaloorganskim
solima. Sukladno prijasnjim istrazivanjima® dokazano je da je jakost halogenske veze ovisna
o0 vrsti akceptora i donora, tj. da raste s povecanjem radijusa halogenog atoma donora, a
smanjuje se s povecanjem radijusa halogenog atoma akceptora u skladu s vecom gustocom
negativnog naboja kod laksih akceptorskih halogena.*!

Kisikovi atomi oksometalatnih aniona nisu se pokazali kao pouzdani akceptori
halogenske veze te su primjeri takvih halogenskih veza u literaturi malobrojni.>>* lako su
polioksometalati ve¢ desetlje¢ima sustavno izucavana klasa spojeva zbog relativno male

gustoce naboja, kisikovi atomi u takvim sustavima vrlo su nepogodna akceptorska mjesta za
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halogensku, ali i vodikovu vezu. Tome unato¢, Z. Han i suradnici uspjesno su pripravili seriju
polioksomolibdatnih aniona i bipiridinskih kationa povezanih halogenskom i vodikovom
vezom.%” Primjer takvog sustava moZe se naéi u bazi CSD pod refkodom KARDIR te je

prikazan naslici 15.

v

Slika 15. Prikaz povezivanja molekula u kristalnoj strukturi polioksomolibdata povezanog halogenskom vezom
(CSD refkod: KARDIR).

Varijacija ove strategije koja umjesto halogenidnih i pseudohalogenidnih liganada kao
akceptora halogenske veze koristi heterolepticke anionske ligande sa dodatnim, najceSce
snazno kelatiraju¢im ligandima, vezanima za metalni centar. Ta je strategija prikazana na slici
11 kao 1d. lako je u odnosu na 1d strategija 1a puno ¢escée koriStena i zastupljenija u literaturi,
ovakva modifikacija vrlo je korisna za fino podeSavanje svojstava sustava sto je osobito korisno
u dizajnu  funkcionalnih materijala.®® Primjer takvog sustava je DAQHOT,
dijodotetratiafulvalenska sol heterolepticnog Zzeljezova(Ill) aniona koji se sastoji od
kelatirajuceg bis(2-piridilkarbonil)amidata i cijanida. Kao $to je vidljivo na slici 16b cijanid i
nekoordinirani kisikov atom bis(2-piridilkarbonil)amidata djeluju kao akceptori halogenske

veze.>®

a)

QOXGAM (%

DAQHOT

Slika 16 Prikazi povezivanja molekula u kristalnim strukturama sustava u kojima je koristema strategija 1d u
a) QOXGAM i b) DAQHOT
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Alternativni pristup sintezi metaloorganskih ionskih kristala koristenje je kompleksnih spojeva
s halogeniranim ligandima koji djeluju kao donori halogenske veze. Ta je strategija na slici 11
oznacena kao le. Takav pristup od osobite je koristi ukoliko su donori halogenske veze kationi,
Sto dodatno povecava potencijal o-Supljine. Iako je koriStena mnogo rjede nego prethodno
opisane strategije, strategija 1e ima veliki potencijal jer se moze Koristiti za pripravu ionskih
kristala u kojima su i kation i anion kompleksne vrste. Na ovakav nacin metaloorganske soli
bakra(Il) pripremljene su jo§ 1987. godine u radu O. Khana i suradnika.®® U to vrijeme
halogenska veza bila je jo§ relativno nepoznata u kontekstu supramolekulskog dizajna pa u
originalnom radu nije prepoznata. Nedavno se ova strategija pokazala korisnom u pripravi
halogenskom vezom povezane kompleksne soli koja pokazuje takozvani SCO fenomen (eng.
spin-crossover phenomenon). Ta se pojava promjene multipliciteta spina obi¢no opaza u
oktaederskim kompleksima djelovanjem odgovarajuceg ligandnog polja. S obzirom da se SCO
promjena moze inducirati vanjskim pobudama (temperaturnim, tlatnim i svjetlosnim),
kompleksni spojevi s takvim svojstvom privukli su mnogo paznje zbog potencijalne primjene
u materijalima za izradu uredaja za pohranu podataka, a 0sobito su od interesa oni kompleksi
koji uz SCO efekt pokazuju svojstva kao $to su vodljivost i magnetizam. K. Takahashi i
suradnici pripravili su kompleksni spoj Zeljeza(III) (slika 17) u kojem halogenska veza izmedu
atoma joda i sumpora stabilizira strukturu koja pogoduje paramagneti¢no stanje 7 spinsko stanje

i ima klju¢nu ulogu u magnetskim prijelazima izmedu d i © spinskih stanja.®!

a)

Slika 17. Kristalna struktura kompleksnog spoja [Fe(lgsal)2][Ni(dmit),] a) prikaz diskretnog kompleksa i b)prikaz
povezivanja u lanac halogenskom vezom (CSD refkod: XIZKEY)
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Ukoliko je pak funkcionalnost donora halogenske veze smjeStena na anionsku vrstu, a
protuion je inertni kation halogenska veza moze nastati izmedu iona jednakog (negativnog)
naboja. Ovakva je anti-elektrostatska interakcija postignuta u istraZivanjima Z. Penga |
suradnika jos 2001. godine,®? a prepoznata je tek 2020.% Pripravljeni kompleks s halogenskom

vezom izmedu dvaju aniona prikazan je na slici 18 €).

a) b)

FIVWEM

c) d)

| .
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Slika 18. Prikazi povezivanja molekula u kristalnim strukturama sustava za ¢iju je pripravu koriStena
supramolekulska strategija 1le

Ruder Susanj Zavrsni rad



3. Zakljucak 23
§ j

§ 3. ZAKLJUCAK

lako postoji znacajan broj istrazivanja usmjerenih na metaloorganske ionske kristale povezane
halogenskom vezom kao i1 na metaloorganske viSekomponentne krutine temeljene na
halogenskim vezama opcenito, veliki broj ovih podruéja i dalje ostaje relativno slabo istrazen.
Zamisliv je veliki broj moguéih smjerova istrazivanja ovog podrucja u buduénosti koji
zavrjeduju 0sobitu paznju zbog potencijalnih prakti¢nih primjena. Samo jedan od brojnih
primjera moguénost je stabilizacije izuzetno reaktivnih i/ili eksplozivnih sintetskih reagensa
halogenskom vezom, §to ne samo da bi omogucilo veéu sigurnost i jednostavnost u sintezi, veé¢
otvorilo ¢itavo novo podruc¢je primjene takvih reagensa primjerice u mehanokemijskoj sintezi.
Strategije i smjerovi istrazivanja metaloorganskih ionskih kristala temeljenih na halogenskoj
vezi navedeni u ovom radu predstavljaju samo mali dio jo§ neistraZzenog potencijala
metaloorganskih viSekomponentnih krutina. Stoga ¢e metaloorganski sustavi temeljeni na
halogenskim vezama, koji su se u relativno kratkom vremenu pokazali kao vrlo plodno podrucje
istrazivanja halogenske veze, zasigurno biti od sve veceg interesa u istrazivanjima usmjerenim

na kemiju ¢vrstog stanja i dizajn multifunkcionalnih materijala.
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